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OZET

BAZI AROMAT iK AM IT BILESIKLER INiN VE METAL
KOMPLEKSLER INiN SENTEZi VE HESAPSAL YONTEMLERLE
INCELENMESI

Ibrahim SEN

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Kimya A. B. Dali
(Doktora Tezi / Tez Dangmani: Dog. Dr. Akin AZiZOGLU)
Balikesir- Turkiye 2011

Bu calsmanin ilk gamasinda proton transfer Bilg olan 2-karboksianilirp-
toluen sulfonatin elde edili ve X-isint spektrofotometresi ile yapisinin
aydinlatiimasi gercekgarilmistir. Bu bilesik lzerine yapilan teorik hesaplamalar
protonun iki grup arasinda enerji yoninden rahathkhareket edeg@mi
vurgulamaktadir.

Ikinci asamada antranilik asit kullanilarak farkli aromagikiit bilesiklerinin
sentezi gercekigiriimisti. Elde edilen amitlerin yapilari IR, NMR ve XHhi
spektrumlar yardimiyla ortaya cikarignr. Ayrica, bu bilgikler Gzerine HF/3-
21G(d), HF/6-31+G(d,p), B3LYP/3-21G(d) ve B3LYR3&+G(d,p) duzeylerinde
hesapsal incelemeler gerceitielmistir. Genel olarak, B3LYP/3-21G(d) duzeyinde
elde edilen bauzunluklari ve IR verilerinin, ilgili deneysel saglarla daha da uyum
icerisinde oldgu gorulmektedir.

Calsmamizin dglnci samasinda farkli diaminlerle isatoik anhidritin
tepkimeleri argtirllmistir. Buradan elde edilen bgigler kullanilarak bazi halka
kapama tepkimeleri gercekteilmistir. Saflgtirilan halkali amit bilgiklerinin
yaplilari, IR ve NMR spektrumlari yardimiyla deseskhitir.  Ayrica, molekillerin
Ozellikleri, HF/3-21G(d), HF/6-31+G(d,p), B3LYP/3&(d) ve B3LYP/6-
31+G(d,p) duzeylerinde irdelengtir.

Son gamada elde edilen bazi bilderin geck metalleri ile kompleksleri
sentezlennstir. Ayrica, elde edilen metal komplekslerinin, W@ NMR spektrumlari
ayrintili olarak rapor edilngiir.

Sonu¢ olarak, bu ¢camada bg yeni molekil ve doért yeni metal kompleksi
sentezlenngtir. Daha 0©nce sentezlengnibes molekilin  yapisi da, Xsini
spektroskopisiyle aydinlatilstir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Amit, antranilik asit, isatoik anhidrit, YFT, ab-
initio, HF, B3LYP, proton transfer, NMR, Xiini



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND COMPUTATIONAL INVESTIGATION OF SO ME
AROMATIC AMIDE COMPOUNDS AND THEIR METAL COMPLEXES

Ibrahim SEN

Balikesir University, Institute of Science, Departnent of Chemistry
(Ph.D. Thesis / Supervisor: Assoc. Prof.Dr. Akin AEZOGLU)
Balikesir- Turkey 2011

At the first stage of this study, a proton transfempound, 2-carboxyanilinge
toluene sulfonate was isolated and its crystaktire was explored with the help of
X-Ray spectrophotometer. The theoretic calculation this compound emphasizes
that the proton can move between two groups wiganeto energy.

At the second part, various aromatic amide compsuvele synthesized using
anthranilic acid. The structures of these amidesevinvestigated with IR, NMR and
X-Ray techniques. Computational investigationthefcompounds were also carried
out at the levels of HF/3-21G(d), HF/6-31+G(d,pRLB'P/3-21G(d) and B3LYP/6-
31+G(d,p) theories. Generally, the results ofdotamgths and IR spectra obtained
at B3LYP/3-21G(d) level are in better agreemenhuilitat of experimental results.

At the third stage, the reactions of isatoic anltawith various diamines were
investigated. Some of the compounds obtained bef@re subjected to the ring-
closure reactions. The cyclic amide structuresewaralyzed with IR and NMR
spectra. The characteristics of these molecules also examined at HF/3-21G(d),
HF/6-31+G(d,p), BALYP/3-21G(d) and B3LYP/6-31+Gxdlevels.

At the last stage, some compounds isolated in ghidy were reacted with
various transition metals to form their transitimetal complexes. The IR and NMR
spectra of obtained metal complexes were also tegpan detail.

As a result, five new molecules and four new meatamplexes were
synthesized in this study. The five compounds lsgized before were analyzed
with X-Ray spectroscopy.

KEY WORDS: Amide, anthranilic acid, isatoic anhydride, DFT -iahio,
HF, B3LYP, proton transfer, NMR, X-Ray
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1. GIRIS

Amit bagl proteinlerin, peptitlerin ve der dnemli biyolojik molekullerin
yapisinda bulunur. Amit fonksiyonel grubu, gelesadkolarak sinirlandirimiC-N
bag donmesi, bg atomlarin ¢ diuzlemliligi, kisa C-N bg uzunluklari, kirmiziya
kayan karbonil gerilme frekanslari, nikleofilik dalya kagi kararlilik ve azottan
cok oksijenle protonasyon ile karakterize edil&mit rezonansinin amitlerin hibrit
yapisinda dnemli bir rol oynamasi bu durumu acikkamitlerdeki buyik enerjili C-
N donme engelleri (yak§gk 15-20 kcal/mol) amit rezonansinin neden gldiismi
ikili bag karakterinden kaynaklanir. Rezonaekli B, C-N bag dénmesinin gesgi
durumunu kararh kilamaz. Cunkl bu yapida azotakéanmanmy elektron cifti

karbonil pi bgna ortogoneldir [1].

GS:Temel durum, TS:Gegdurumu

Sekil 1.1 Amidin rezonans modeli

Amit rezonansi ile ilgili bazi yayinlar polarizagyonodelini kabul ederken
digerleri amit rezonansini savunmaktadir. Son yayi@zotun ortaklanmami
elektron cifti d&llimini igin rezonans kararllik enerjisini (RSE)Icieye
odaklanmgtir [1,2,3,4]. Ab initio dgerlik bag olctimleri ve iki farkli yerellgme

semasl| formamidin RSE deri icin 25 kcal/mol civarinda ¢ok yakin geler elde



etmisti. RSE dgerleri yakin olmasina gmen, ilgili molekillerin rotasyon

bariyerlerini kontrol etmede bu faktdrun etkili plolmadg! hala belirsizdir.

Pauling, amit rezonansinin bitin rezonans hibrikiagkisini bilgiklerin bag
uzunluklarina dayanarak yakik %40 olarak tahmin etstir [5]. Glendening ve
Hrabal [6], Weinhold’'un dgal rezonans teorisini [7] kullanarak gizleri yaklgik
%30 olarak bulmgtur. Basch ve Hoz [8], ab-initio padlciimlerini kullanarak, bu
deseri %27 olarak tespit etgtir. Mo ve grubu, polarize pi garini degerlik bag
semasinda ayri rezonasskilleri gibi distinerek daha diik bir dezer (%13) elde
etmistir [9].

Basit amitlerdeki kismi ¢ift ban engellenmy ic donmesi NMR deneyleriyle
Olculebilmektedir. Butin caimalar NMR deneyinin diilk hassasiyetinden dolayi
cozeltilerle sinirlanmgtir.  Amit molekullerinin birbirleriyle etkilgimi, ¢dzuciyle
olan etkilgimi, ¢ozucu polaritesi ve i¢ basing gibi faktérlestasyon oranini
degistirmektedir [10].

Amit fonksiyonelligi kiicik, kompleks sentetik veya g molekullerin genel
Ozelligidir. Proteinlerin enzimatik kataliz, gema-depolama, [@siklik koruma ve
mekanik destek gibi biyolojik sireclerde 6nemlirgardir. Ayrica amitlerin ilag
sektorii icin - 6nemi buyudktdr. Kapsamli ilag kimyaerilerinin ayrintih
degerlendirilmesi, karboksamit grubunun bilinen ilage% 25’inde bulundgunu
ortaya cikarnstir [11]. Karboksi amitler nétral, kararli ve ayanda hidrojen alici-
verici Ozelliklerine sahip oldtundan, ilaclarda siklikla kullanilan bir fonksiydne

grubtur.

Amit bag olusumu genellikle dgik drtn, rasemizasyon, indirgeme, zor
saflastirma gibi zorluklari ortaya cikarir. Bunlarlasbetmek icin sadece yuksek triin
veren dgil ayrica komgu kiral merkezlerinin rasemizasyonunu da onleyek c¢o

sayida ilimh kenetleme belirteci ve metodu gellmi stir.

Bir azot atomu bir ¢ift bga ba&landiginda glenmems elektron cifti diizlemsel
uc atomlu yapi olgturarak szsistemi tzerinden yayilabilir. C-N gadaki ¢ift b&
karakteri siradan aminlerle kadestirildiginda dénme bariyeri 10 kcal/mol'den
(siradan aminler icin donme engeli 4 kcal/mol) dgbiksek bir dgere cikarir [12].

Boyle yiksek bir enerji engeli protein ve enzimberipeptid bglarinin



konformasyonel kararlg icin gereklidir [13]. Wiberg ve arkaglarinin yaptgi
calisma amitlerdeki dénme engelinin ¢6zlcu polaritespu@on verme yetegeile
arttigini gostermytir.  N,N-dimetil formamit ve N,N-dimetil aset amitin 4 ve 2
kcal/mol arasindaki dggsim gaz fazindan sulu ¢ozeltiye ggei gozlenmytir. Bu
yukselmeler takip eden sirecteki gegurumlarinin temeline dayandirilabilir. C-N
bagl tzerindeki donme, konjugasyonu kirarak TS1 ve oB2ak isimlendirilen iki
gecs durumu olgturur.  Cunkld temel ve gecidurumlarinin farkli dipol
momentlerine sahip olmasi beklenir. Prensipte dmeibzeri sistemlerin donme

engeli ¢cbzucu polaritesi ile gair. Bu durum amitlerde gozlensgtir [14].
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Sekil 1.2TS1 ile TS2 gegidurumlari

Amitlerdeki C-N b&inin ic donmesi peptitlerin ve proteinlerin konfasyonel
Ozelliklerini anlamamizi gdar. Rezonanstaki kismi ¢ift plarda donme engeli gaz
fazinda ve ¢oOzeltilerde [15] 15-23 kcal/mol agaida degisir [16].

Amitler ve turevlerindeki kismi ¢ift C-N gaddénmesinin etkinkgme deerleri
ve parametreleri, ¢cbzliinen- ¢dzlnen ve c¢ozlinen-cgoetkilsimlerinden etkilenir
[17-18]. Amit ve tiyoamitler saf sivilarda veyakigésmeyen coziculerin yuksek
derisimli ¢cozeltilerinde birlgik dimer olarak bulunur. Dimetil stlfoksit gibi piblar
cozlculerde amidin veya tiyoamidin bir molekiltrienzer ikili dipolar birlgmede
bir cbzlicu molekdll ile guclu olarak bigtesi varsayilir. Formamit gibi ¢oziculerde
hidrojen bg etkilesimleri dipolar birleme komplekslerinin yerine gecer [17].

Karbamatlar -O-(C=0)-N ayni amit iskeletine sahiiptiDénme engellerinin
cbzlcu polaritesiyle dgsmesi beklenir. Buna pgmen, Cox ve Lectka [19],
karbamatlarin dénme engellerinin ortamlara duyaddugunu gosternstir. Ek

olarak Rablen [20], metil N,N-dimetil karbamatinmel ve geg durumlari igin



dipol momentlerini 6lgmgl ve farkli bir durumla karlasmistir.  Cunki temel

durumun ve gegidurumunun dipolleri arasindaki fark amitlerinie gynidir.

Azotta iki elektronegatif hetero atomlaghaamitlerin; birincil amitler, N-alkil
amitler veya hidroksamik esterler gibi tek hetetonaularla kagilastirildiginda
oldukca farkli fiziksel ve kimyasal 0zelliklere sptolduklari goralur [21]. Azottaki
normal sp hibritlesmesinden sapma énemli birka¢ sonucla birlikte agalamit

rezonansina yol acar:

-IR spektrumunda daha kisa karbonil amiigibae daha yiksek karbonil

gerilme frekanslari,
-Daha uzun C-N ka ve azalmy E/Z izomerlame engeli.

Ek olarak amit azotu piramidal olgunda, hetero atomun ganmams
elektron ciftleri dger hetero atomlarin gik enerijili kagl baslayici orbitaline azotun
baglanmasi icin elektron verebilir. Negatif hiperkidgasyon olarak da adlandirilan
daha sonraki etkigmler gozlenebilir ve yorumlanabilir yapisalggmlere 6nculik
eder. Hetero atom verici olabilirken, en yuksekrgh eslenmemg elektron cifti en
disiik enerijili 6”karsi bag iceren anomerik etki Gstiin gelir. Byagidaki yapisal

degisimlere neden olur:

- Pi cakgmasinin bir sonucu olarak N-Y gada kisalma ve bu Ban dénme

engelinde anlamli bir artma,

- N-X bagl orbitalinin daha aktif olmasi ve N-X'in donme atigdeki

azalmanin sonucunda daha uzun N-Xiba
Gergekte tek yonlisiem ters anomerik etkiyi iki nedenle bozmayagali

- Daha uzun N-X ba X'teki eslenmems elektron ¢iftinden pi vericisine zarar

verir.
- Daha kisa N-Y kha N-Y karsit bag orbitalinin enerjisini yukseltir.

X’in ayrilmasi ve yeniden dizenlenmesi anomeriklegkm gicli oldgunda
kimyasal olarak mimkiin olabilir. Azot Sthibritli ve elenmem; elektron cifti
karbonille tam olarak konjlige oldunda azottaki tersine déonme, dizlemsel geci
durumunda dgiik enerjili bir strectir. Sekil 1.3.c)



Sekil 1.3 a) Piramidal azot; b) Anomerik etkil®; c) Bisheteroatom-yapili amitte

azot geg durumu

Amitlerin hem gunlik hayattaki 6nemi hem de bilitngalismalardaki énemli
yerinden dolayi, bu doktora tez kapsaminda baznati& amitlerin sentezi, metal

komplekslerinin hazirlanmasi ve hesapsal yontemladelenmesi amaclangtir.

1.1 Antranilik Asit Tle Tlgili Bilimsel Calismalar

Antranilik asidin tarihi Karl Julius Fritzsche’'nir(1808-1871) 1830’larin
sonunda St. Petersburg’daki laboratuarinda en dséiya olan indigoyu
ayristirmasiyla bglar [22]. Antranilik asidin molekuler yapisi 20@dlinda X-Isini
spektroskopisi yardimiyla aydinlatilghr [23].

@ECDOH
NH,
Sekil 1.4 Antranilik asidin molekikekli

Antranilik asit, amino asitler gibi amfoteriktirAmino grubun verici etkisine
bagli olarak antranilik asit, benzoik asitten dahaitagittir (pKs= 4,2). Antranilik
asit ayrica konjige olnguhidrojen b alicisini ve vericisini birlikte icerir. Farkl
ortamlarda asit glictinin glgmesisasirtici degildir.

Asit gucunin madde polaritesi ile birlikte agttiagciktir. Bu durumsoyle
aciklanir: Asidik proton ortamin polagl arttikga molekdl i¢i ve molekiller arasi
hidrojen bglarinda daha az igh olur.

Antranilik asit, karboksi fonksiyonunun elektrgeri alma etkisinden dolayi

anilinden daha zayif bir bazdir.



Antranilik asit zwitter iyonik bilgiklerin grubuna dahil olsa da siradan bir
anfoterik madde dgldir. Sulu c¢Ozeltilerinin pH dgerleri gbz 0Onlnde
bulunduruldgunda bu bilgik dort farkli mikrosekilde bulunabilir:

Katyon (HR"), zwitter (HR"), nétral tir (HR) ve anyon (R.

Bu formlar arasindaki denge ve fonksiyonel gruplaasitligini karakterize
eden mikro sabitle$ekil 1.5°'de gosterilmitir [24].

COO
NH3g*
/ ‘ \
A
COOH K coo
z
NH5" NH,
COOH
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H,R* HR R

Sekil 1.5Antranilik asidin iyonizasyonsili gi

Antranilik asitte molekul i¢i proton ggs tokusu meydana geldi saptanmgtir
[25].

Antranilik asit molekulinin karakteristik 6zelli amino grubunun hidrojen
atomuyla karboksil grubunun oksijen atomunu icemswiektl ici hidrojen bgidir.
Bu nedenle antranilik asit icin 2 donme izomeridrar [26-27]. Bu rotamerik
turlerde karbonil grubunun oksijen atomu amino grubhidrojen atomu ile
etkilesmektedir. Antranilik asitin donme izomerleri ikiatekdl ici hidrojen bl
iceren dimerler olgturur. Yasunlastiriimis antranilik asidin fotofiziksel 6zellikleri
cevrenin polariiina ve ¢ozictu molekdlleri ile hidrojen gaolusturma olasiigina
baghdir [28].
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Sekil 1.6 Antranilik asidin molekiler yapisia) ile gosterilen yapi daha kararlidir.

Antranilik asidin flioresans agrmalarinda kullanimi ilgi ¢ekicidir. Cunkd,
NH; ve CO gruplari arasinda kismi hidrojen atomu tramsfelektronik uyariima
sirasinda molekdl i¢ci geometri ggimine neden olur. Flioresansin dalga boyu

desismesi bu durumun bir sonucudur [26].

Uyarilmig durumda molekul ici proton transferi en c¢ok sardan
reaksiyonlardir. Cunki foto uyariima ile kolayalkoalatilabilir. Weller ilk olarak
antranilik asidin kapali analogu olan metil sasisijibi molekullerde gicli kirmiziya
kayms flioresansin sebebi olarak proton transferini Gngir [29-30]. Deneysel ve
teorik calgmalar molekdl ici hidrojen kg metil salisilat ve ilgili molekullerin
uyariims durumda hidrojen atom hareketine maruz katdidgzrulamaktadir. Ama
bu islem bir proton transferinden ¢ok hidrojen atomu gegistirmesi olarak ifade
edilmektedir [31].

Antranilik asidin NH grubundaki zayif hidrojen Ba nedeniyle, uyarilni
durumda daha agddetli H atomu yer d&simine katilmasi beklenir. Southern ve
ekibinin yaptgl bir calsmada uyarilny durumda serbest NH gerilmesi ve Hgba
NH gerilmesi gozlennstir. H basindan dolayr NH gerilmesi 500 ¢hkaymstir.
Ayrica H ba& NH gerilimi uyariims durumda NHO hidrojen bg&indan
beklenmeyecek kadar zayiftir. NH geriliminin bu éeelligi 7= 'durumunda H

atomu yer dgisiminin isareti olarak kabul edilngiir [26].
1.2.1zatoik Anhidrit Tle flgili Bilimsel Calismalar
1980 yilinda izatoik anhidritin kimyasina ait gatalar derlenngtir. izatoik

anhidritin piridin benzerleri Gary M. Coppola tarafan tanimlanngtir [32]. Bir yil

sonra T. Kappe ve W. Stadlbauer izatoik anhidhtterosiklik sentezlerde kullanimi



hakkinda bgka bir derleme yayinlangtir [33]. Kimyasal literatirler heterosiklik
sistemi 1,3-benzoksazin-2,4(1H)-dion olarak isindiese de, c¢gu literatur
kaynainda izatoik anhidrit kullanilr.

Friedlander ve WiIlelgel [34] 1883 yilinda antrarg ietil kloroformatin
reaksiyonundan antranilik karboksilik asit olarakmlendirdikleri bir bilgik elde
etmislerdir. Bir yil sonra Kolbe [35] izatinin Crélle oksidasyonundan ayni formullt
bir bilesik elde etti. Elde edilen bigék izatoik asit olarak isimlendirildi. Meyer [36]
iki bilesigin benzerlgini kanitladi. Niementowski ve Rozanski [37] anitik asit ve
etil kloroformatin yeni bir sentezini bularak ilkapak dgru formuli olyturdu.

1899 yilinda Erdmann [38] ayni bjigi antranilik asit ve fosgenden iyi bir
verimle elde etti. Bunu da izatoik anhidrit olarskmlendirdi. izatoik anhidritin
alternatif bir sentezi o-karboksi fenil izosiyangbluyla ftalik asit mono azitten
Curtius ve Semper [39] tarafindan bulundu. Bendézenlemeler Hoffman
reaksiyonu yoluyla Bredt ve Hof [40] ile Mohr tamadan yapildi [41].

Izatoik anhidritin ilk argtirmalari iki tip reaksiyon ortaya cikargtr:

Antranilik asit tirevlerinin halka aciimasi ve aratik cekirdekte sibstitisyon
reaksiyonudur.

izatoik anhidritin amonyak, birincil ve ikincil anler ve amitlerle reaksiyonlari
ayrintili olarak irdelenmgtir [42-43]. Bu aratirmalarin sonucunda amonyakla
reaksiyonda iki yol olabileg ileri strtlmustar:

1-Antranilamit veya o-Utreidobenzoik asit Gretme

2-Izatoik anhidrit ve amonygan aminlerle tirevleri

Yapilan ilk calgmalar aratirmacilar daha 6nceden kaydedgnaminlere ek
olarak izatoik anhidritin birincil ve ikincil alktgr, fenoller, tiyofenoller,
merkaptanlar ve etil aseto asetatla nukleofiliksigon verdgini ortaya koymutur.

Nukleofillerle reaksiyonlar esterlerini ve antrakilasidin tiyo esterlerini
dretmek icin ) yolunu izler. Reaktivite ve reaksiyonun mekansamnukleofilin

dogasina, desimine ve sterik engeline Badir.

CONH,
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a yolunu izleyen reaksiyon anhidrit halkasinin 4un&barbonuna nikleofilik
saldiriseklindedir.

(H) B (0] (e}
C. BH
B
(T8 - (L e ",
N0 N’ NH
H H H

Ucuincul ve ikincil aminler gibi blyuk gruplar 4 mokarbon atomuna saldiriyi
sterik olarak engellemektedir. Bu da 2 nolu karmiomuna saldiri olasgini
arttirir. Bu aciklamasagidaki gozlemlerle desteklengtir:

1- izatoik anhidrit metil amin veya etil aminla yolunu izleyerek amit
olusturur.

2- Dietil amin ve t-bitil aminin her biri baskinasbk Ureik asit okiurur.

3- Dimetil aminden yakkak olarak it miktarda amit ve ureik asit elde
edildigi bulunmutur.

4- Morfolin gibi ikincil bir amin amide baskin olak olusur.

5- Alkollerdeki alkil grubunun buyukEiint veya hidroksi grubun yanindaki
dallanmay: arttirmak reaksiyonun zgilunu ve olgan karbamatin miktarini arttirir.

Reaksiyonun yonuni etkileyen gér faktor ise nikleofilin  degimidir.
Amonyak ve aminlerle birebir molar oraninda izataikhidrit a yolundan sadece
antranil amin olgur. Buna rgmen amonygn izatoik anhidrite gére daha yuksek
oranda oldgu ayni hacimli ¢ozeltib yolunu izler. b yolu izatoik anhidrit ve

izosiyanato anyonunun denge kanindan devam etrtir [44].
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1.3 Makrosiklik Amit Bile sikleri ile ilgili Bilimsel Calismalar

Makrosiklik (buyidk halkah) bilgikler en az 9 atomdan clan ve bu
atomlardan da en az 3’0 dondr atom olan halka meisttne verilen isimdir.

Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelenginde, merkezde elektropozitif ya da



elektronegatif atomlari Igayabilen hidrofilik bir oyuk ve dta da hidrofobik
karakter gosteren esnek bir yapinin @galgoruldr.

Gercekte makrosiklik (blyuk halkal) ligand kompdédeini, uzun zamandan
beri bilinen esas biyolojik sistemlerin birkaci ngeektedir. Bu kompleksler
fotosentez mekanizmasinin, solunum sistemleringijeok tginmasinin, halkali
ligand sistemleriyle birlikte bu sistemlerin metgbn kimyasinin da asariimasini
sgiladigindan onemlidir.  Sentetik makrosikliklerin (buydkalkall) biyolojik
sistemler icin model olarak kullanilabilmesi bu igalalarin birgguna o6nci
olmustur. Ancak, bu bg sistemlerde oldgu kadar, dgada bulunan oldukca farkh
siklik ligandlar vardir [45].

Makrosiklik (buytk halkall) yapida, oksijen, azdtjkirt ve nadir de olsa

fosfor, arsenik, selenyum ve silisyum gibi heteooatar da bulunabilir [46].
S,
O/P\j CH,
I\

CH,

CH;

CH;,

H5C

Sekil 1.7 2,4,8,10,13-pentametil-6-fenil-13,14-dihidroH:5)°-dibenzof,i]
[1,3,7,2]dioksazafosfezin-6-tionun yapisi

Makrosiklik (btyuk halkal) bilgikler alkali, toprak alkali ve gegimetalleri ile
“konak-konuk etkilgimi” yaparlar. Makrosiklik (blyuk halkal) bikk bir konak,
metal iyonu ise konuk olarak davranir [47].

Konak-konuk etkilgimi sonucu meydana gelen kompleksin karaulil
makrosiklik (btyuk halkall) ligandin Bluk bayuklisiine, makrosikfin icerdigi €
verici atomlarin cinsine ve sayisina, sterik erege#tlere, bglanacak iyonun yukine
ve bulyukligine bghdir [48]. Metal iyonu ile makrosiklik bikgk kompleks
olustururken “sert-sert, yungak-yumuak” uyumuna gore hareket ederler. Buradaki
sertlik kavrami asitlerin ve bazlarin her ikisingle elektronlari ¢ekirdek tarafindan
kuvvetle tutulan ve elektron gocu guc olan, yaniagdesabilirligi distik olan atom,

molekil veya iyonlari tanimlamaktadir. Aymekilde yumgaklik kavrami da
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elektronlari cekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayee elektron gogu kolay olan,
yani polarlgabilirligi yiksek olan atom, molekil veya iyonlari tanimlémaalir [49].

Swamy ve grubunun yayinlagh bir calsmada, makro amit bi&lerinin
sentezi icin gereken iki mol izatoik anhidrit ve Inol 1,2-diamino etan2f, 1,3-
diamino propan 3) veya 1,2-diamino benzeni)( kondensasyon reaksiyonunun
takip ettgi halka acilmasiyla hazirlangtir. Reaksiyonlar sonucunda 2-amino-N-[2-
(2-amino-benzoilamino)-etil]-benzami¢h), 2-amino-N-[2-(2-amino-benzoilamino)-
propil]-benzamid §), 2-amino-N-[2-(2-amino-benzoilamino)-fenil]-bemaa (7)
bilesikleri (Sekil 1.7.) olyur.

5, 6 veya 7 bilgklerinin diasit klortrler @), diesterler §) veya alkil
diklorUrlerle @0) susuz sodyum karbonat v@rhda kondensasyon reaksiyonundan
saf makro halkalarl(l-16 yuksek verimde elde edilir [50].

H,N  NH
o) 2, TR o) o)
X
o) NN
T NHp NH HoH
N" 0 32 2 NH,  HoN
H
Cr
NH, X:-CHp-CHp- 5
4 -CHy-CHyp-CHy- 6
CHg 7
0 0
o o)
W N
56veya7 + ©Cl Cl — H H
NH NH
O = A
Y !

OEt OEt
X: -CHy-CHp- Y: - 11
-CHyCHy- Y: -CH,- 12
-CHyCHyCHy Y: -13
'CHZ'CHZ'CHZ' Y: 'CHz- 14
-GHs Y:- 15
'CGH4 Y: 'CH2- 16

Sekil 1.81satoik anhidridin diaminlerle sentezi
izatoik anhidrit2, 3 ve 4 nolu diaminlerle5, 6, 7 nolu bileik olusturmak icin oda

sicaklginda su icinde reaksiyona girer. €@azi cikgl gozlenir. 5, 6 ve 7 nolu

bilesikler p-toluen sulfonik asit vagiinda DMF icinde 2-amino nikotin aldehi8)(
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veya piridin-2-karbaldehitle9) kondensasyonundat0-15 nolu trtnler Sekil 1.8.)
% 65 ile 85 arasinda ggen oranlarda okur [51].

. X:-CHy-CH,- 5
/& +H2N NH» _ -CH- CH2 CHo- 6
HzN QH4

X: -CHp-CHy- 2
crb CH2 CH,- 3 o)

\

X

~
| 9
=
o) 0
X: 'CHz-CHz- 10 @\)J\H/ \HJb
-CH-CHy-CH,- 11 N N
/) N
GeHy 12 NH; NH2 H H
N N=
7\
N / —/ \_/
X: -CHy-CHyp- 13

-CHy-CH,-CHy- 14
-GHg 15

Sekil 1.9 isatoik anhidridin diaminlerle sentezinin piridinkarbaldehit ve o-
aminonikotin aldehidin reaksiyonu

Fadda ve grubunun vyayinlgd bir calsmada ise, izatoik anhidridin o-
fenilendiamin, 2,3-diamino piridin, 2-amino-3-hidtko piridin, 2-amino tiyofenol,
etilendiamin, etanolamin, 2-siyano metil benzotla2esiyano metil benzimidazol ile
sodyum asetath buzlu asetik asidin reaksiyonurgleasiyla2 ve 4, 5 ve 7, 8, 10
nolu bilesikler (Sekil 1.9.) elde edilnstir [52].
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Sekil 1.10isatoik anhidridin aromatik diaminlerle sentezi

DMSO iginde ¢o6zilen izatoik anhidritle—amino asit kagimi mikro dalga

firnda 600 watt'ta 5 dakika isitilgtir. Karsim suyla seyreltilip toluende ekstrakte

edilmigtir.

Cozucunun buhaganasi ile kristaller elde edilgtir. Elde edilen

kristalin yapisi $ekil 1.10) X-ray ile aydinlatiingtir. Yapinin hesapsal ¢ginalari
B3LYP/6-31G* duzeyinde gercekirilmi stir [53].

O

o

Sekil 1.11 1,4-benzodiazepin 2,5-dionun yapisi
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1.4 Amitlerin Metal Kompleksleri ile Ilgili Bilimsel Calismalar

Metal iyonlarinin proteinlere ve ger biyopolimerlere bgandigi bilinmektedir
[54]. Cok sayida metal 6zellikle sodyum, potasyumgagnezyum, kalsiyum ve
birinci sira gegi metal serilerinin tyeleri gibi 6nemli biyolojik sgéclerde kofaktor
gibi davranir [55].

Altl veya daha fazla azot atomu iceren blyuk paliazakrosiklik molekuller
bir veya daha fazla metal iyonuyla kararli metalmipbeksleri olgturur [56].
Kataliz, biyoinorganik , biyomimetik ve koordinasy&imyasi gibi farkli alanlarda
uygulamalar vardir [57]. Makrosiklik bg&lerin metal kompleksleri kanserstasi
ve tedavisinde radyo immino terapide denetimi Manganez ve demirin
makrosiklik ligandlarla olgturdusu kompleksler antimikrobiyal, enfeksiyon giderici
ve gri kesici olarak kullanilngtir.

Swamy ve Pola, Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve ZzZn(ll)’nint¢ yeni ligandla

olusturdusu komplekslerin hazirlanmasi ve karakterizasyoranagtirmistir [58].

NH X NH
NH X NH
/

Sekil 1.22M= Co(ll), Ni(Il) ve Cu(ll)’nin énerilmi yapilari X= Cl

Antranilik asit metal iyonlarini dgsik yollarla balayabilen ¢ok yonlia bir
liganttir. Antranilik asit, metalleri orto aminelatlamaktan ¢ok karboksilat aragili
ile baglar. Bu, benzen halkasiyla azotule@mems elektronunun deaktivasyonuyla
olur [59].

Ray ve grubu, demir ve kobalt iyonlarinin piridirmia ligandlarinin
koordinasyon kimyasini getirmek amaciyla basit, kolay sentezlenebilen, Ugclu
dianyonik bis-amit banin koordinasyon kimyasini gtamislardir.  Demir ve
kobalt bilsiklerinin sentezini, X4ini yapilarini, spektral 6zelliklerini incelegterdir
[60].
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Sekil 1.13 [2,6-Bis (N-fenilkarbamoil)piridin]'in C@ll) ve Fe(lll) kompleksleri icin
Onerilmis yapilari

Gudasi ve grubu, metal merkezi ilegdodan etkilgime girecek uygun yapiya
sahip bir ligand dizayn etmek icin bir gatha yapmgtir. Bu calsmada HL'nin Mn
(1N, Co (1), Ni (1), Cu (1), Zn (1), Cd (ll) kompleksleri olgturularak elementel
analiz, iletkenlik o6lcumu, spektral, manyetik verni@l calgmalarla yapilan
belirlenmitir. IR spektral cagmalari butin komplekslerin metal iyonlarinin ligand
baglanmasinda ayni 6zelliklere sahip aidau gosterngierdir [61].
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Sekil 1.14 N,N’-Bis(2-piridinil)-2,6-piridindikarbokiamidin Mn(ll), Co(ll), Ni(ll),
Zn(Il) ve Cd(Il) kompleksleri igcin dnerilngiyapilari

Inoue ve grubunun yagt calsmada ise, iki makro halka sentezlesgtmni
(edtaod)H, amit ba ile bali etilendiamintetraasetat (edta) ve o-fenilendiaahein
(od) olwmaktadir. (edtaphn)i edta ve 9,10-diaminofenantren (phn) birimlerini
icermektedir. Yeni makro halkalarin kompleksleri-igkn1 kristalografisi,
potansiyometrik titrasyonlar, elektronik absorbsiyspektroskopisi ve liminisans
spektroskopisi ile incelenstir. Aromatik sistemlerin absorbsiyon ve emisyon
spektrasinin  gegi metal iyonlari ile komplekstene sonucunda destigi
gozlenmgtir. Degisim, proton kaybetmi amit azot atomlarinin metal iyonlariyla

koordinasyonunun sonucu olarak*€komplekslerinde daha anlamlidir [62].
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Sekil 1.15 M:Cu*? metal kompleksinin amit azot atomunun proton kaigin

Onerilen yapl

Wiesbrock ve Schmidbaur yaptiklari gatada, lityum, sodyum ve talyumun
antranilat komplekslerinin hazirlanmasini ve vyapismalizini amaclanstir.
Lityum(antranoil) antranilat trihidrat, sodyum(aatioil) antranilat trihidrat, talyum
(antranoil) antranilat hemihidrat kristal yapisigtal spektroskopisi ile belirlenstir
[63].

H

N-H
H H
L0 O
H
H,0. .0 N
X op, O X O G
HO T72 1,0 OH, o
X 0
H 0" 1 "OH,

OH;, 'I/'I/O
X: Na,Li

Sekil 1.16 Antranoil antranilatin sodyum, lityum, tayum icin 6énerilmg yapilari

1.5 Hesapsal Yontemler

HESAPSAL YONTEMLER

Molekuler Mekanik Kuantum Mekagi

|
{ i !
Semiempirik  Ab initio DFT

Molekiler modelleme metotlarinda, molekiler yapi benzer 6zellikleri

inceleyen iki alan vardir. Bunlar, molekiler mekave elektronik yapi metotlaridir.
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Elektronik yapi metotlari icerisinde yari deney&@dmi empirical) molekdler orbital
yontemleri ve ab initioyontemleri yer alir. Her iki metot da ayni temel
hesaplamalari yapar. Bu yontemlerin her birinin y@ da kot sonuclar vegd
durumlar mevcuttur.

Molekiler mekanik hesaplamalari, molekiler yapibesit klasik-mekanik
modelinin olgturulmasina dayanir.  Molekller mekanik hesaplamailapan
programlar bir kimyasal sistemdeki atomlar araskn@#kilesimleri klasik mekanik
kurallari ile tanimlar. Bu programlar oldukca dztlar ve temel haldeki bir sistemin
enerjisini kolaylikla hesaplayabilirler. Molekulenetotlarin en énemli dezavantaji,
molekiler sistemin elektronik yapiyagdhaolan 6zellikleri ya da gier bir ifadeyle
elektronik yapi hakkinda bilgi verememesidir. Etekik yap! metotlarinda kuantum
mekaniksel yasalar kullanilir. Kuantum melkgnée gore bir molekilin enerjisi
Schrodinger denklemi ile verilir.  Cok kicuk sistem hari¢, Schrodinger
denkleminin tam ¢6zUmU miamkin glelir. Bu ylzden similasyonla yaki&
cozumler yapilr.

Ab initio molekuler orbital yontemleri, kuantum mekanikselntgmlere
dayanir ve bu yontemler ile elektronik yap! ve binagh 6zellikler hesaplanabilir.
Hesaplama suresi oldukga fazladir. Hesaplama isureszaltmada, bazi
basitlgtirmeler yapilabilir.

Ab initio metotlarda, molekuler mekanik ve yari deneysel treta aksine,
hesaplanan molekdl icirsik hizi, Planck sabiti, elektronlarin kitlesi gitémel
fiziksel buyukltkler hari¢ deneysel glerler kullaniimaz .

Molekullerin  titresim  spektrumlarinin  ve kuvvet alanlarinin  kuantum
mekaniksel ab initioydntemlerle hesaplanmasi, P. Pulay’in 1969 yilinddésik
calismasina dayanir. Bu cgtnada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot
Onerilmistir. Pulay adh bilim adami bu catnasinda atomlara etki eden kuvvetlerin
ab initio metotlarla analitik olarak elde edilebilgtegosterilmig ve Hartree-Fock
elde edilmjtir. Ikinci ve daha ust mertebeden analitik turevierideeedilmesi,
kuantum mekaniksel hesaplama yontemleri icin blyiilgelisme olmytur. Ener;ji
ifadesinde birinci tldrevlerin hesaplanmasi sonueurgeometrik optimizasyon
yapilir. ikinci tirevler bize kuvvet sabitini, dolayisiyldrésim frekanslarini verir.
IR siddetleri ise hesaplama zamani acgisindan fazlayetkliolmamasi icin dipol

momentlerin tirevlerinden bulunur.
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1.5.1 Hartree-Fock yontemi

Hartree-Fock (HF) metodu, cok elektronlu atom venigrin 6zelliklerinin
cogunu hassas olarak tanimlar. 1928 yilinda Hariae&findan formile edilen bu
yaklasimin ¢iks noktasi zamandan gansiz parcacik modelidir. Bu modele goére
her elektron, cekirdgn cekici alani ve dier elektronlarin itme etkifenelerinin
ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potandgydiareket eder. Bu ylzden, ¢cok
elektronlu sistemdeki her elektron, kendi dalgak&yonu ile tanimlanir. Hartree,
bireysel elektron dalga fonksiyonlarinin denklenmieyazabildi. Hartree ayrica,
denklemleri cozmek amaciyla orijinal bir tekrarlasiaeci 6nerdi. Atom (iyon) igin
Hartree toplam dalga fonksiyonu, elektron koordarata antisimetrik d&ldir.
Pauli'nin dslama ilkesi ile getirilen bu anti simetri ggei dikkate alan
genellgtirme 1930’lu vyillarda, Fock ve Slater tarafindarapymstir. HF
yaklasiminda, bgimsiz parcacik yak$skligi ve Pauli'nin dglama ilkesine uygun
olarak, N elektronlu dalga fonksiyonunun lgrSlater determinanti veya gka bir
deysle bireysel elektron-spin yodriingemsilerinin antistnk bir carpimi oldgu
varsayllir.  Sonra “en iyi” elektron-spin yoéringel@sni bulmak icin, Slater
determinantinin en iyi bicimi varyasyonel yontemll&ularak elde edilir. N
elektronlu atomun, Schrodinger denkleminin ¢ozardana (qi, ¢, ..., Qu) dalga
fonksiyonunun Slater determinantinin sadece birsgpntoplami ile temsil
edilebildigini belirtelim. Buna goére HF yontemi atomsal daligsmksiyonlari ve
enerjilerinin bulunmasinda bir ilk adim gibidir. FHy6nteminin uygulanmasi
atomlarla (iyonlarla) sinirli olmayip bir molekiéya katidaki elektronlar gibi kiea

sistemlere de uygulanabilir.

1.5.2 Enerji ifadeleri ve ygunluk fonksiyonu teorisi

Bir molekulin enerjisi ve fiziksel buyukltkleri Saidinger denkleminin
cozlilmesiyle elde edilmektedir. Schrédinger demkléip =E g ile verilir. Burada
H molekildeki etkilgmeleri tanimlayan bir operatdp, molekiler dalga fonksiyonu,
E ise molekdler sistemin farkli kararli durumlarkeasilik gelen enerjilerdir.

Molekuller kuantum mekaniksel olarak incelenirkenolekiler hareket
cekirdesin hareketi ve elektronlarin hareketi olmak Uzeie kisma ayrilir.
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Cekirdesin kutlesi elektronun kitlesine gore ¢ok buyik @ducin bu iki hareket
ayri ayri incelenebilir. Bu yakjama Born-Oppenheimer yaklani adi verilir. Bir
molekdiliin elektronik enerjisi kuantum mekanikselrak E=E '+ E' + E' + E©
yazilabilir. Burada ET elektronlarin hareketindemynaklanan kinetik enerii, ‘E
cekirdek-elektron cekim ve cekirdek ciftleri aradaki itme potansiyel eneriisidir. ’E
elektron itme terimi, E* = E* + E” ise dais tokus (EX) ve korelasyon (EC) terimi
olup elektron etkilgmelerinin geri kalan kismini kapsar. gxetokus enerjisi ayni
spinli elektronlar arasindaki etkgfme enerjisi olup kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun anti simeffinden ortaya c¢ikar. Korelasyon enerjisi ise fagginli
elektronlar arasindaki etkime enerjisidir.

Enerjinin acik ifadesiyye basli ise bu Hartree-Fock (HF) modeli olarak
bilinir. HF modeli korelasyon yani elektronlar areetkilesim enerjilerini dikkate
almaz. Eer enerji ifadesi elektron yonluguna bl ise bu Ygunluk Fonksiyonu

Teorisi (Density Functional Theory / DFT) olarakitur.

1.5.3 Karma ygunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekargiine dayanan HF teorisi g tokus enerjisi icin iyi sonu¢ vermez
ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanantakat kinetik enerji icin uygun bir
ifade verir. DFT modelleri ise d@g tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve
bdylece tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DRddelleri yerine, bu modellerin
her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronénerji ifadesinde kullaniimalari
sonucu, karma modeller Uretilgtir. Bu modeller toplam enerji, Bauzunluklari,
Ilyonizasyon enerjileri gibi bircok buyukltkleri saimodellerden daha yi
hesaplamaktadirlar [64].

1.5.4 Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdebkitalleri matematiksel
olarak ifade ederler. Molekuler bir sistemde, rkdler orbitallerin olgturulmasi
icin, molekilu olgturan her bir atom bir grup temel fonksiyonla talamarak temel
setler olgturulur. Baka bir ifadeyle; molekuli okiuran atomlara ait atomik

orbitaller temel fonksiyonlarla tanimlanir. Tendehksiyonlar, Slater tipi orbitaller
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(STO) ya da Gaussian tipi orbitaller (GTO) kullandk tanimlanir; bunlarin
dogrusal bilgiminden temel setler elde edilir. Slater tipi d¢aier molekuler orbital
hesaplamalarinda kullanmak icin matematiksel olarggun olmadiklarindan daha
fazla fonksiyon gerektirse de Gaussian tipi orketaltercih edilir.  Bir temel
fonksiyon, Gaussian tipi atomik fonksiyonlaringdesal bilgiminden olgur ve bu
tip fonksiyonlar kisaltilmy Gaussianlar olarak adlandirilir. Elektronik yapdayali
hesaplamalarin gercekteildi gi Gaussian paket programi, iceidiemel fonksiyon
tlrd ve sayisina gore bircok temel seti yapisindaraurur.

Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina venéargore STO-3G, 3-21G, 6-
31G*, 6-311+G(d,p)......... gibi ggtli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki tem
fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaglarda o derece grnuya yakin
sonuclar elde edilir. Bununla birlikte temel fonjan sayisi artikca daha gugcli
bilgisayarin  kullaniimasi  gerekmektedir. Temel leset sagidaki gibi
siniflandinimaktadir:

Minimal temel setler

Split valans temel setler

Polarize temel setler

Diffuse fonksiyonlari iceren temel setler

Yuksek agisal momentumlu temel setler

1.5.4.1 Minimal temel setler

Minimal temel setler, molekdiler bir sistemdeki Hmr atom icin gerekli olan
temel fonksiyonlarin minimum sayisini icerir. Ofive metan molekilu 1 tane
karbon ve 4 tane hidrojen atomundan meydana gelir.

H: 1s

C: 1s, 2s, 2p 2p, 21

Hidrojen atomu 1 tane temel fonksiyondansalken, karbon atomu 5 tane
temel fonksiyondan okmaktadir.  Sonucta metan molekili 6 tane temel
fonksiyondan meydana gelmektedir. Minimal bir témet olan STO-3G temel
setindeki “3G” terimi temel fonksiyon bma ¢ tane ilkel Gaussian fonksiyonunun
kullanildigini, “STO” terimi ise Slater tipi orbitallerin kahildgini ifade eder.
Metan molekulinde, STO-3G temel seti kullanilarapijan bir hesaplamada, 4
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hidrojen atomunun her biri i¢cin 1 temel fonksiyd@rbon atomu icin 5 tane temel
fonksiyon kullanilacgindan toplam temel fonksiyon sayisi 9 tanedir. S®temel
seti, her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussiankédyonundan olgtugu icin ilkel
Gaussian fonksiyon sayisi 27 tanedir.

Minimal temel setlerin belirgin iki eksik yonu vard Birincisi molekdiler bir
sistemdeki elektron @aiminin kiresel olmayan yonlerini aciklamakta ysie
olmasidir. Molekull olgturan atomlara ait buttin temel fonksiyonlari ya bekna
kiresel (s-tipi fonksiyon) ya da toplamini (p-tfpnksiyonlar) kiresel olarak ifade
ederler. Yani peryodik tabloda ikinci siradaki blement icin 2p 2p, ve 2p temel
fonksiyonlarini gdeger kabul eder. Fakat bu g bir yaklgim degildir. Ornegin,
asetilen molekulinde C- baglari, hidrojen atomlarinin s orbitalleri ile karbon
atomlarinin porbitallerinden olgurken, karbon atomlari arasindakbaglari karbon
atomlarinin px ve py orbitallerinden meydana gelirbaglari, o bagglarindan daha
fazla elektron icerir. Bu nedenle, asetilen molékte 2R, 2p, ve 2p orbitalleri
esdeser degildir ve bir ¢cok bilgikte bu durum s6z konusudur.

Ikinci eksik yonu ise, molekilde Par arasindaki elektron @dimini
tanimlamada yetersiz olmasidir. Bunun nedeni, téom&siyonlarin atom merkezli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Temel fonksiyonlan ibaka acik yerlgtirme
yoktur. Bu eksikler molekuli ofturan atomlara ait her bir orbital igin temel

fonksiyon sayisini artirmak suretiyle giderilebilir

1.5.4.2 Split valans temel setler

Minimal temel setlerin birinci ek8i, valans orbitallerinin sayisi kadar temel
fonksiyonu hesaba katmak suretiyle giderilebili¥ani minimal temel setlerdeki
temel fonksiyon sayisi iki katina cikarilir ve badenle bu tir temel setler split
valans cift zeta (double zeta) temel setler (3-26631G.....) olarak ifade edilir.
Split valans cift zeta temel setlerin glumunda, bir atomun i¢ kabuk orbitalleri bir
temel fonksiyon, valans orbitalleri iki temel formgsnla tanimlanir. Ornn, 6-31G
temel seti, her bir i¢ kabuk (s-tipi) temel fonksmnyun alti tane ilkel Gaussian
fonksiyonunun dgrusal bilgiminden olgtugunu, her bir valans orbitalinin iki temel
fonksiyonla tanimlangani ve bunlardan birinin U¢ gerinin bir ilkel gaussian

fonksiyonunun dgrusal bilgiminden olytugunu ifade eder. Her bir valans orbitali
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icin Ug temel fonksiyonun tanimlarglitemel setlerde (6-311G gibi) mevcuttur ve bu

tur temel setler split valans Uclu zeta (tripleaze@émel setler olarak tanimlanir.

1.5.4.3 Polarize temel setler

Minimal temel setlerin ikinci ekgi, bir atomun temel hali igin gerekli olan
temel fonksiyonlarin dindaki orbitalleri de hesaba katmak suretiyle gldbilir.
Split valans temel setler, orbitalin boyutunungigmesine izin verirkengeklini
degistirmez. Polarize temel setlergia atomlara (C, N, O,...... ) d-fonksiyonlarini,
gecs metallerine f-fonksiyonlarini ve hidrojen atomtai ise p-fonksiyonlarini
eklemek suretiyle bu sinirlamayi ortadan kaldir@rnesin, 6-31G(d) temel seti
polarize bir temel settir vega atomlara d fonksiyonlarinin eklerghi belirtir. Bu
temel set ayni zamanda 6-31G* sembolu ile de gbstes orta boyutlu sistemleri
iceren hesaplamalar icin ¢ok yaygin olarak kullaaitadir. Bsgka bir populer
polarize temel set 6-31G(d,p) (6-31G**)’dir. Buntel set &r atomlara d-
fonksiyonlarini, hidrojen atomlarina p fonksiyomfarekler. Temel fonksiyon sayisi
artirllarak c¢oklu polarize temel setler olarak rein [6-31G(2d), 6-31(2p), 6-
31G(2d,2p)...] temel setlerde mevcuttur. (Fine 6-31G(2d,2p) temel seti, her bir
agir atom baina bir yerine iki d-fonksiyonu, her bir hidrojetoenu bgina bir yerine

iki p-fonksiyonu eklendiini belirtir.

1.5.4.4 Diffuse fonksiyonlari iceren temel setler

Diffuse fonksiyonlar s ve p tipi temel fonksiyoniar buyik boyutlu
versiyonlaridir. Orbitallerin uzayin daha buylkdasinde bulunmasina izin verirler.
Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elekitarin ¢ekirdekten uzak oldu
sistemler icin (ortakmamsg elektronlari olan molekuller, negatif yik iceren
sistemler, uyariimidurumdaki sistemler, radikaller, gik iyonizasyon potansiyeline
sahip sistemler vb.) dnemlidir. Temel setlere udi# fonksiyonlarin dahil edilmesi
“+” i saretiyle gosterilir ve diffuse fonksiyonlarin ektégini ifade eder. Orngn; 6-
31+G(d,p) (6-31+G**) temel seti 6-31G(d,p) temetisid agir atomlarina diffuse
fonksiyonlarin eklengiini belirtir. Bu temel setin cift “+” garetli versiyonu (6-

31+G(d,p) hidrojen atomlarina da diffuse fonksiysm eklendiini gosterir.
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Hidrojen atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklenimbassaplama sonuclarini fazla
etkilemez [65].

1.6 Molekil Geometrisi ve Optimizasyonu

Molekulin geometrisinden; molekuldeki atomlarin yizgerlesimleri ve
molekllin uzay yapisi anidmaktadir. Molekdlin minimum enerjisine kdrk
gelen, molekuldeki atomlarin uzay yeitalerini bulmaya geometrik optimizasyon
denir. Bunun genel i¢cin program algoritmasi [66];

i) Molekuldeki atomlarin bgangi¢ koordinatlari verilir.

i) Molekulin enerjisi ve,

iii) Molekuldeki her bir atom Gzerine etki eden ketvvet hesaplanir.

iv) Eger molekuldeki her bir atom tzerine etki eden netJet sifir (~10) ise
geometrik optimizasyon tamamlanir.

v) Molekildeki atomlarin ¢ boyutlu dizli Gzerlerine etki eden kuvveti
azaltacalgekilde deistirilir. Basamak 2'ye donuldr.

Bir molekdliin yapisindaki ggsikliklere karsi sistemin enerjisinin digsim
grafigi potansiyel enerji yizeyi (PES) olarak bilinirE® deSekil 1.16'da goruldgil
gibi birden fazla en yiksek, en dik veya eyer noktalari olabilir. Bu noktalara
karsilik gelen yapilar kararli yapilar olarak bilinirBu kararli noktalar enerjinin
birinci ve ikinci tarevi ile belirlenir. Bu noktakda enerjinin birinci tarevi sifirdir.
Eger ikinci tirevlerin tamami pozitif ise 0 nokta geminimum, tamami negatif ise

yerel maksimum sadece bir tanesi negatif ise egktas| denir .

E(r)

Kararl nokta Kararli nokta

Eyer noktg\

Sekil 1.171ki atomlu molekil igin potansiyel enerji yiizeyi
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Deneysel Cagmalarda Kullanilan Teknik ve Calisilan Dizenekler

Calismalarda kullanilan tim kimyasallar ve c¢oOzuculer kBluya da Aldrich

firmalarindan %99 saflikta alingolup, ayrica saftgirma klemi yapiimamtir.

IR Spektrofotometresi: PERKIN ELMER, Spektrum 108,BT-IR

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Electrothermal 1A-9200

NMR: BRUKER DPX-400, 400 MHz Yuksek Performansliiial FT-NMR
Spektrometre

X-Isini Kristolografisi: Bruker Apex |l

2.2 Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu calsmada, Gauss-View 3.0 [67] ve GaussianO3W [68]gidayar
programlari kullanilmgtir.  Gauss-View 3.0 adh bilgisayar programini
yardimiyla, cakilan molekullerin geometrileri  hazirlangtir. GaussianO3W
programi kullanilarak da, ilgili teorik hesaplamwagierceklgtirilmi stir.

2.3 Kullanilan Bilgisayar Donanimlari
Intel C2DUO E6400 2.13 GHz 1066 MHz 2 MB 64 BIT 7%i& islemci, 2 GB
DDR2 800MHz bellek, 74GB Western Dijital 1500 RPMTA2 16 Cache sabit

diske sahip ve Intel® Core 2 Duo T7200, 1,6 GHtemci hizi, 1024x2 MB
Ram,120 GB sabit disk sahip masadstu bilgisayadaaplamalarda kullanilgtir.

24



2.4 Sentezlenen Bilgkler

2.4.1 2-Karboksianilinyum p-toluensulfonat’in (A12) Elde Edilisi

250 mL’lik cam balon icerisine 1,37 g (10 mmol Yramilik asit konularak, 50
ml metanolde ¢ozuldd. 250 mL'lik behere de, 1,721 mmol)p-toluen sulfonik
asit konularak 50 mL metanolde ¢oOzildi. Kan 60 °C sicaklikta 4 saat
karstirildi. Olusan ¢ozelti, oda sicalginda sgumaya birakildi. Daha sonra gén
cOkelek suizgec kadiyla stzulup asetonitrilde kristallendirildi. RMesiz kristaller
elde edildi. Verim: (3,03 g) % 98, E.N.: 120.

o CHs 0 CHa

Lo @ e @
®

NH» NH, e

SO;H SO,

(A12)

2.4.2 N-(4-Brombenzoil)-antranilik asidin SenteziB2)

250 mL’lik cam balon icerisine 1,37 g (10 mmol Yramilik asit konularak, 50
mL THF'de ¢Ozuldu. 250 mL’lik behere de, 2,19 @ fhmol) 4-brom benzoil klortr
konularak 50 mL THF'de ¢6zlldiu. Beherde ¢ozuldordm benzoil klortr ¢ozeltisi,
manyetik olarak kagtirilan tepkime balonuna ilave edildi. Uzerine dardhmla 1,38
mL trietil amin eklendi. Oda sicakinda bir gun kastirildiktan sonra trietil
amonyum tuzu suzdldu. Sdzdlen sivi kisma su iedigp, olusan ¢okelek siizgeg
kagidiyla stizuldu. Asetonitrilde kristallendirilginde, renksiz kristaller elde edildi.
Verim: (2,55 g) % 80, E.N.: 14€.

o)
COOH Br N(C2H5)3
@i , \@ H + NH(C,Hs)Cl
NH, cocl Br COOH
(B2)
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2.4.3 2-[(4-Metoksibenzoil)aminolbenzoik asidin Saazi (B3)

250 mL’lik cam balon icerisine 1,37 g (10 mmol Yramilik asit konularak, 50
mL THF'de ¢6zildu. 100 ml'lik behere de 1,4 mL (frimol) 4-metoksi benzoil
klorirden konularak, tizerine 20 mL THF ilave edid0 mL’lik beherde hazirlanan
4-metoksi benzoil klorir ¢ozeltisi, manyetik olar&kristirilan tepkime balonuna
katildi. Uzerine damla damla 1,38 mL trietil aniave edilip, oda sicaklinda bir
gun karstirildi. Coken trietil amonyum tuzu sitzuldiktemsay sizulen sivi kisma
su ilave edildi. Olgan coOkelek sizgec Ealiyla suzilip asetonitrilde
kristallendirildi. Renksiz kristaller elde edildVerim (1,9 g) % 79, E.N.: 11%C.

O
Ol ™0, ™2 0 oy + e
NH COOH
(B3)

2.4.4 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asidin Sentezi B8)

250 mL’lik cam balon icerisine 1,37 g (10 mmol Yramilik asit konularak, 50
ml THF'de ¢6zildu. 100 mL'lik behere de 1,29 milO(mmol) 4-klor benzoil klorar
konularak, Uzerine 20 mL THF ilave edildi. 100 rik.’beherde ¢ozilen 4-klor
benzoil kloriir ¢ozeltisi manyetik olarak kgrrilan tepkime balonuna eklendi.
Uzerine damla damla 1,38 mL trietil amin ilave ddilOda sicakfiinda bir giin
ilave edilip olgan cokelek stzge¢ Emliyla suzildi. Olgan cokelek stizgeg
kagidiyla suzulup asetonitrilde kristallendirifginde, renksiz kristaller elde edildi.
Verim: (1,88 g) % 82 E.N.: 11€.

o)
COOH Cl N(C,Hs)3
CE + \©\ G H + NH(CzH5)3Cl
NH, cocl Cl COOH
(BY)
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2.4.5 N-p-Toluil)antranilik asidin Sentezi (B19)

250 mL’lik cam balon icerisine 1,37 g (10 mmol) ramilik asit konularak, 50
ml THF'de ¢Ozuldi. 100 mL’lik behere de 1,32 miO(inmol) 4-metil benzoil
klorirden konularak, tzerine 20 mL THF ilave edildTHF'de ¢6ziulen 4-metil
benzoil kloriir antranilik asite eklendi. Uzerinandla damla 1,38 mL trietil amin
ilave edilip, oda sicaktinda bir gun kastirildi. Coken trietil amonyum tuzu
suzuldikten sonra, suzulen sivi kisma su ilavededilOlusan ¢okelek sliizgeg
kagidiyla suzulup asetonitrilde kristallendirildi. Resiz kristaller elde edildi.
Verim: (1,86 g) % 80, E.N.: 11C.

o)
COOH  HsC N(C,Hs)3
Clon o W L+ 9
NH, cocCl HaC COOH
(B19

2.4.6 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propillbezamidin  Sentezi
(C2)

100 mL’lik cam balona 0,42 mL (5 mmol) 1,3-diamipoopan konularak,
Uzerine 10 mL saf su ilave edildikten sonra ayhoia kati 1,63 g (10 mmol) isatoik
anhidrit ilave edildi. Karbondioksit gazi ¢gki gozlendi. Reaksiyonu
tamamlayabilmek icin 68C sicaklikta 4 saat katirldi. Sguduktan sonra (izerine,
100 mL saf su ilave edilip derin dondurucuda 1 dashletilip stzuldi. Stuzme
sonucunda elde edilen kati, dioksanda kristalléddiinde, renksiz kristaller elde
edildi. Verim: (1,01 g) % 85, E.N.: 168.

H
N._0O NH, H,N
2
o4 Dy S
0 o) o)
(€2
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2.4.7 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}butanin SentetC3)

100 mL’lik cam balona 0,5 mL (5 mmol) 1,4-diamindtén konularak, Gzerine
10 mL saf su ilave edildi. Ayni balona kati 1,681 mmol) isatoik anhidrit yaga
yavg ilave edildi. Karbondioksit gazi c¢ga gozlendi. Reaksiyonu
tamamlayabilmek icin 60C sicaklikta 5 saat katirilldi. Sguduktan sonra Uizerine,
100 mL saf su ilave edilip derin dondurucuda 1 dmekletildikten sonra suzuldd.
Suzme sonucunda elde edilen kati, dioksanda Kestitildiginde, sari renkli

kristaller elde edildi. Verim: (1,05 g) % 84&.N.: 171°C.

o)
LN \H NH, HoN
O 2 2 —_— > H +
2 IO N NH co,
N0 1
H o) o)

(€3
2.4.8 1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}propanin SentegC4)

100 mL’lik cam balona 0,43 mL (5 mmol) 1,2-diamipoopan konularak,
Uzerine 10 mL saf su ilave edildikten sonra ayhotia kati 1,63 g (10 mmol) isatoik
anhidrit yava yavg ilave edildi. Karbondioksit gazi ¢gtigdzlendi. Reaksiyonu
tamamlayabilmek icin, 68C sicaklikta 4 saat katirildi. Sguduktan sonra tzerine,
100 mL saf su ilave edilip derin dondurucuda 1 dmekletildikten sonra suzuldd.
Sizme sonucunda elde edilen kati, dioksanda Kestitildi. Renksiz kristaller

elde edildi. Verim: (0,98 g) % 83, E.N.: 182.
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2.4.9 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazinin Sentei (C11)

100 mL’lik balonda 1,08 g (10 mmol) fenil hidrazihO mL saf suda ¢ozuld.
1.63 g (10 mmol) isatoik anhidrit fenil hidrazinzgitisine yava yava ilave edildi.
Karbondioksit gazi cikl gozlendi. Reaksiyon karmi 60°C sicaklikta 2 saat daha
karstirildi. Reaksiyon kagimi sguduktan sonra, 100 ml saf su ilave edilip derin
dondurucuda 1 saat bekletilip stiziildii. Elde edilgim 60°C sicaklikta metanolde
¢c6zUlup oda sicalgginda kristallendirildi. C6zlcunin buhaaasi esnasinda, koyu
kahverengi renkli kristaller elde edildi. Verini;, 93 g) % 85, E.N.: 11%C .

o) 0
NHNH,
i . ©/ : NHNH +  co,
N~ 0
H NH2

(C1y
2.4.10 Oks@Bz0oy[16]dien-N4 (C2DM)

100 mL’'lik balonda 1,56 g (5 mmol ¢2 kodlu molekil 20 mL metanolde
¢cozilda. 50 mL’lik beherde 0,56 mL (5 mmol) dinhetialonat1l0 mL metanolde
cozuldu. Beherde ¢ozulen dimetil malogételtisi balondaki ¢ozeltiye ilave edildi.
Reaksiyon kagimi 60 °C sicaklikta 6 saat daha kamildiktan sonra, oda
sicaklginda bir giin daha katirildi. Elde edilen riin 66C sicaklikta metanolde
cozullp, oda sicalgdinda kristallendirildi. Verim: (1,26 g) % 85, E:N.58°C .

0 0

oy
N N

NH, H,oN O O
H + — H 2HOC
@%(NW NHp chOMOCHg @%(N\/V NHp ' s
0 0 0 0
(€2

(C2DM)
2.4.11 Oksa@Bzoy[17]dien-N, (C3DM)

100 mL ‘lik balonda 1,7 g (5 mmol ¢3 kodlu molekil 20 mL metanolde
¢ozildu. 50 mL’lik beherde 0,56 mL (Bmol) dimetil malonatlO mL metanolde
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¢cozuldu. Beherde ¢ozulen dimetil malogégeltisi balondaki ¢ozeltiye ilave edildi.
Reaksiyon kagimi 60 °C sicaklikta 8 saat daha kamildiktan sonra, oda
sicaklginda bir giin daha katirildi. Elde edilen triin 66C sicaklikta metanolde
cozullp, oda sicalgdinda kristallendirildi. Verim: (1,29 g) % 80, E:N64 °C .

NH, HN o o ,
H + + 2HOCH;
N, NH choMOCHg @%T WD

o o [

(€3 (C3DM)

2.4.12 Oks@Bz0,-(6-metil)-[15]dien-N4 (C4DM)

100 mL flik balonda 156 g (5 mmol) 2-Amino-N-[12K
aminobenzoil)amino]propil benzan{it4) molekuli 20 mL metanolde ¢6zuldid. 50
mL’lik beherde 0,56 mL (5 mmol) dimetil malond0 mL metanolde ¢o6zuldo.
Beherde c¢oOzilen dimetil malonagozeltisi balondaki c¢ozeltiye ilave edildi.
Reaksiyon kagimi 60 °C sicaklikta 6 saat daha kamildiktan sonra, oda
sicaklginda da bir giin kagtirildi. Elde edilen triin 66C sicaklikta metanolde
cozullp oda sicaklinda kristallendirildi.  Verim: (1,21 g) % 82,NE: 156°C .

CH
NH NI
[I ‘N«( b Q\AN NHb + 2HOCH,
Nb CHs HoN NOCH3 HN
2

(C4

(C4DM)

2.4.13 C2 kodlu molekiliin Kadmiyum Klorirle Reaksiyonu

1,56 g (5 mmol ) 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilam)poopil] benzamitten
(C2) alinarak,20 mL metanolde 100 mL’lik balonda ¢6zuldiu. 50 fik_-beherde
0,915 gr (5mmol) kadmiyum klorirlO mL metanolde ¢6zuldi. Beherde ¢ozilen
kadmiyum klorlrgozeltisi balondaki cozeltiye ilave edilerek, regks karsimi 60
°C sicaklikta 1 saat katirildi.  Olwan ¢ozelti spumaya birakildi. Kahverengi
kristaller elde edildi. Verim: (1,78 g) % 72, E:I814 °C .

30



2.4.14 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asidin (B8) Bakr Klortrle Reaksiyonu

100 mL’lik balona N-(4-Klorbenzoil)- antranilik adin (B8) kristallerinden
0,255 g (Immol) alinarak, 20 mL asetonitrilde ¢dziil 100 mI'lik beherde 0,135 g
(1 mmol) bakir klorir 10 mL etanolde c¢o6zuldi. Belee ¢cozulen bakir klortr
cozeltisi balondaki cozeltiye ilave edilerek, regka karsimi 60°C sicaklikta 1 saat
karstirildi.  Olwan ¢ozelti spumaya birakildi. 0,273 g yiérenkli kristaller elde
edildi. E.N.: 284°C .

2.4.15 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asidin (B8) Kursun Klorurle
Reaksiyonu

100 mL’lik balona N-(4-Klorbenzoil)- antranilik a5(B8) kristallerinden 0,255
g (Immol) alinarak, 20 mL asetonitrilde ¢o6zuldi0 @l'lik beherde 0,278 g (1
mmol) kusgun Kklorir 10 mL etanolde ¢ozuldi Beherde c¢ozulemsun klordr
cozeltisi balondaki ¢cozeltiye ilave edilerek, regks karsimi 60°C sicaklikta 1 saat
karstirildi.  Olwan ¢ozelti spumaya birakildi. 0,363 g beyaz renkli kristallketee
edildi. E.N.: 322C.

2.4.16 B19 kodlu molekulunun Cinko Klortrle Reaksipnu

100 mL’lik balona N-p-toluil) antranilik asit(B19) kristallerinden 0,276 ¢
(Immol) alinarak, 20 mL asetonitrilde ¢ozuldd. Bk beherde 0,136 g (1 mmol)
cinko klorir 10 mL etanolde c¢oziuldi Beherde cozutgnko klortr cozeltisi
balondaki cozeltiye ilave edilerek, reaksiyon kam 60 °C sicaklikta 1 saat
karstirildi. Olusan ¢ozelti spumaya birakildi. 0,268 g renksiz kristaller eldidads.
E.N.: 298°C.
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3. BULGULAR

3.1 2-Karboksianilin p-toluensilfonat’'in (A12) Elde Edilisi

IR : v 2916 (Ar-H), 2619 (OH-C=0), 1712 (C=0), 1494-1485C), cni";

Sekil 3.1 2-Karboksianilinyunp-toluensilfonat(A12) bilesiginin kristal yapisinin
Ortep goOsterimi

Sekil 3.2 2-Karboksianilinyunp-toluensulfonat(A12) bilesiginin birim hicrede c-
ekseni boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.12-Karboksianilinyump-toluenstlfonat(A12) bilesigine ait tek kristal X-
[sin1 sonuglarr*

Kimyasal formul C14H15sNOsS

Formiil kutlesiM, (g.mol™) 309.33

Kristal sistemi, space group Triklinik

Sicaklik (K) 100 (2)

a, b, c(A) 6.3703(5) , 9.0379(6), 11.8521(8)
a B,y (°) 93.156(2), 90.301(3), 92.883(3)
Birim hiicre hacmV (A% 680.46(8)

Birim hicredeki molekil sayi& || 2

Radyasyon Mo Ka
B (mnih) 0.260
Boyutlar (mm) 0.5 % 0.26 x 0.05 mm

CCD area detector

Difraktometre/Tarama diffractometer

Sasurma dizeltmesi multi-scan SADABS V2008/1
Tmin, Tmax 0.869, 0.987

Rint 0.028

R[F* > 26(F?)], wR(F?), S 0.035, 0.097, 1.06

Yansima sayisi 3142

Degisen parametre sayis| 193

Aprmax Apmin (€ A7) 0.4,-0.48

* Cambridge Kristolografi Data Merkezi depozito namasi: CCDC 752447
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Sekil 3.3 2-Karboksianilinyunp-toluensulfona{A12) bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 3.2 2-Karboksianilinyump-toluenstlfona{A12) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilngj bazi bg uzunluk dgerleri*

HF/6- HF/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
Parametreler* Deneysel 31G(d) 31G+(d,p) 31G(d) 31G+(d,p)
S(1)-0(3) 1.46 1.47 1.47 1.48 1.48
S(1)-C(8) 1.77 1.78 1.77 1.78 1.79
O(1)-C(7) 1.22 1.20 1.20 1.23 1.23
0(2)-C(7) 1.32 1.32 1.32 1.36 1.35
O(2)-H(2) 0.84 0.95 0.95 0.98 0.97
N(1)-C(2) 1.47 1.45 1.45 1.41 1.41
C(1)-C(7) 1.80 1.49 1.49 1.48 1.48
C(8)-C(13) 1.39 1.38 1.39 1.39 1.39
C(11)-C(14) 1.51 1.51 1.51 1.51 1.51
C(14)-H(14C) 0.98 1.08 1.09 1.10 1.09
N(1)-H(1C) 0.91 1.03 1.03 - -
O(4)-H(1C) - —~ - 1.02 1.01
R° 0.9849 0.9858 0.9761 0.9766
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Tablo 3.3 2-Karboksianilinyump-toluenstlfona{A12) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi bg a¢i dgerleri*

HF/6- HF/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
Parametreler* Deneysel 31G(d) 31G+(d,p) 31G(d) 31G+(d,p)
0(3)-S(1)-0(5) 113.0 1140 1134 119.3 119.6
0(3)-S(1)-C(8) 106.2 108.1  106.8 108.6 8.40
H(14B)-C(14)-H(14C) 109.5 107.4  107.6 107.9 107.9
0O(1)-C(7)-0(2) 123.5 121.7 1215 120.5 120.5
0(2)-C(7)-C(2) 113.4 113.6 1139 113.6 113.8
C(3)-C(2)-N(1) 117.7 116.8  117.2 118.8 118.8
C(1)-C(2)-N(1) 120.8 122.0 121.7 122.2 122.3
H(1B)-N(1)-H(1C) 109.5 99.4 99.7 92.0 93.5
C(2)-C(1)-C(7) 120.9 121.6  121.7 120.6 120.7
C(9)-C(8)-C(13) 120.2 120.0 120.2 121.1 121.1
H(14A)-C(14)-H(14C) 109.5 107.8  108.0 107.0 107.9
C(12)-C(11)-C(14) 121.2 1204 1214 121.2 120.4
C(7)-O(2)-H(2) 109.5 108.4  109.0 105.5 106.5
R° 0.8382 0.8931 0.643 0.6535

*Atom numaralar icirSekil 3.1'e bakiniz
3.2 N-(4-Brombenzoil)-antranilik asidin (B2) Bulgulari

IR : v 3317 (N-H), 3102 (Ar-H), 3024 (Ar-H), 2643 (OH-CF689 (C=0),
1661 (C=0, birinci amid bandi), 1585 (C=0, ikinonid bandi), 1485-1468 (C=C),
cm’; *H-NMR (400 MHz, DMSOdg): $=12.2 (s, 1H, K OH), 8.7 (t, 1H, HN, NH),
8.1-7.2 (m, 8H, Ar-H ) Teorik elementel analiz: C, 52,52; H, 3,15; Br,9%4,N,
4,38; O, 14,99. Deneysel elementel analiz: C,;32,3,11.
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Sekil 3.4 N-(4-Brombenzoil)-antranilik as{B2) bilesiginin kristal yapisinin Ortep
gOsterimi

Sekil 3.5 N-(4-Brombenzoil)-antranilik as({B2) bilesiginin birim hiicrede c-ekseni
boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.4N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi{B2) bilesigine ait tek kristal X-ini
sonuglarr*

Kimyasal formul C14H10BrNO3

Formiil kutlesiM, (g.mol™) 320.14

Kristal sistemi, space group Monoklinik

Sicaklik (K) 100 (2)

a b, c(A) 27.3559 (12), 4.9265 (2), 20.8382 (10)
o B, 7 () 90, 117.954 (2), 90

Birim hiicre hacmV (A% 2480.67 (19)

Birim hicredeki molekil sayii || 8

Radyasyon Mo Ka
B (mnih) 3.32
Boyutlar (mm) 0.48 x 0.19 x 0.10 mm

CCD area detector

Difraktometre/Tarama diffractometer

Sasurma dizeltmesi multi-scan SADABS V2008/1
Tmin, Tmax 0.512,0.718

Rint 0.030

R[F* > 26(F?)], wR(F?), S 0.021, 0.056, 1.03

Yansima sayisl 3123

Degisen parametre sayis| 176

Apmax Apmin (€ A7) 0.46, -0.19

* Cambridge Kristolografi Data Merkezi depozito namasi: CCDC 759154
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Sekil 3.6 B2 kodlu molekuliin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metddigaz fazinda
optimize edilm§ geometrik yapisi

Jy . .0
dhasr Cagles

HOMO orbitali E= -0,242 eV LUMO orbitali E= -0,082 eV

Sekil 3.7B2 kodlu molekulin HOMO ve LUMO orbitallerinin t¢ botu gosterimi
ve enerji dgerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde elde editiri)
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Sekil 3.8 N-(4-Brombenzoil)-antranilik agiB2) bilesiginin DMSOc¢6zlcusunde 300
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Sekil 3.9 N-(4-Brombenzoil)-antranilik agiB2) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.5 N-(4-Brombenzoil)-antranilik as{B2) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilmgj bazi bg uzunluk dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)

N6-H7 0.79 1.00 0,99 1.03 1.02
N6-C19 1.37 1.36 1.36 1.38 1.38
03-H4 0.84 0.97 095 1.0 0.97
C19-05 1.22 1.22 1.20 1.25 1.23
C19-C20 1.50 1.50 1.51 1.50 1.51
C20-C28 1.40 1.39 1,39 1.40 1.40
C28-H29 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C28-C26 1.39 1.38 1.39 1.39 1.40
C26-H27 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C26-C25 1.38 1.38 1.38 1.40 1.39
Br1-C25 1.90 1.90 1.89 1.91 1.90
C25C23 1.38 1.38 1.38 1.40 1.40
C23-H24 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C21-C23 1.39 1.38 1.38 1.39 1.39
C21-H22 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C21-C20 1.39 1.39 1.39 1.40 1.40
N6-C8 1.40 1.39 1.39 1.39 1.40
C8-C16 1.40 1.40 1.40 141 141
C16-H17 0.95 1.06 1.07 1.08 1.08
C14-C16 1.39 1.38 1.38 1.39 1.39
C14-H15 0.95 1.07 1.08 1.08 1.09
Cl4-C12 1.39 1.39 1.39 1.40 1.40
C12-H13 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
Cl10-C12 1.38 1.37 1.38 1.39 1.39
C10-H11 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C9-C10 1.40 1.39 1.40 1.40 141
C8-C9 1.42 1.41 1.41 1.42 1.43
C9-C18 1.48 1.47 1.48 1.46 1.47
C18-02 1.23 1.22 1.20 1.25 1.23
C18-03 1.32 1.35 1.32 1.37 1.35

*Atom numaralar icirSekil 3.6'ya bakiniz
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Tablo 3.6 N-(4-Brombenzoil)-antranilik as{B2) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi bg a¢i dgerleri*

Parametreler* Deneysel  HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H4-03-C18 109.4 111.6 108.3 108.2 106.5
03-C18-02 121.8 119.8 120.1 120.0 118.8
03-C18-C9 114.3 1135 114.0 113.2 114.1
02-C18-C9 123.9 126.7 125.8 126.8 126.0
C18-C9-C10 118.0 118.8 118.4 119.5 119.1
C18-C9-C8 122.6 121.1 122.1 120.5 121.5
C9-C10-H11 1194 118.3 118.7 118.1 118.5
C9-C10-C12 121.3 120.9 121.5 120.8 121.3
C9-C8-N6 119.6 118.9 119.3 118.5 118.9
C9-C8-C16 118.8 118.3 118.5 118.5 118.6
C10-C9-C8 119.4 120.2 119.6 120.0 1194
C10-C12-H13 120.5 120.5 120.5 120.3 120.3
C10-C12-C14 119.0 118.8 118.5 119.2 118.9
C12-C14-C16 121.3 121.5 121.6 121.3 121.4
H13-C12-C14 120.5 120.7 121.0 120.5 120.8
C12-C14-H15 119.4 119.8 119.9 119.8 119.9
H15-C14-C16 119.3 118.7 118.5 118.9 118.7
C14-C16-H17 119.9 121.2 120.2 122.0 121.0
C14-C16-C8 120.2 120.3 120.4 120.3 120.4
H17-C16-C8 120.0 118.5 119.4 117.7 118.7
C16-C8-N6 121.6 122.8 122.3 123.0 122.5
C8-N6-H7 114.0 112.9 113.9 112.1 112.8
C8-N6-C19 128.3 128.5 128.8 128.2 129.0
H7-N6-C19 118.0 118.7 117.2 119.7 118.2
N6-C19-0O5 124.1 124.1 124.4 124.1 123.8
N6-C19-C20 114.9 115.4 115.2 114.9 1154
C19-C20-C28 124.1 124.6 123.9 125.1 124.5
C19-C20-C21 116.6 115.9 116.8 115.5 116.5
05-C19-C20 121.0 120.6 120.3 121.1 120.8
C20-C28-H29 119.8 122.0 121.5 121.9 121.8
C20-C28-C26 120.4 120.1 120.5 120.1 120.6
C20-C21-H22 119.6 118.4 119.0 117.7 118.4
C20-C21-C23 121.1 120.8 120.7 120.9 121.0
C21-C20-C28 119.2 119.4 119.2 119.4 118.9
C21-C23-H24 120.7 120.7 120.5 120.1 120.6
C21-C23-C25 118.5 119.1 119.1 119.1 119.1
H24-C23-C25 120.8 120.2 120.4 120.0 120.4
C23-C25-Brl 119.1 119.6 119.4 119.6 119.5
C23-C25-C26 122.0 120.9 121.2 120.9 121.1
Br1-C25-C26 118.9 119.5 119.4 119.5 1194
C25-C26-H27 120.6 120.1 120.5 119.9 120.4
C25-C26-C28 118.8 119.6 119.2 119.7 119.3
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H27-C26-C28
C26-C28-H29
H11-C10-C12
H22-C21-C23

120.6
119.8
119.4
119.4

Tablo 3.6’nin devami

120.3
117.9
120.8
120.8

120.2
118.0
119.9
120.3

120.5
118.0
121.1
121.4

120.3
117.6
120.2
120.6

*Atom numaralar icirSekil 3.6'ya bakiniz

Tablo 3.7 N-(4-Brombenzoil)-antranilik as{B2) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilngj bazi torsiyonel agi gerleri*

Parametreler* Deneysel  HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H4-03-C18-02 2.6 0.01 0.1 0.0 0.2
03-C18-C9-C10 0.7 0.07 -0.7 0.0 0.2
H4-03-C18-C9 -177.9 -180.0 -180.0 -180.0 -179.8
02-C18-C9-C10 -179.8 -179.9 179.2 180.0 -179.9
02-C18-C9-C8 0.2 0.2 -0.6 0.0 0.5
C9-C8-N6-H7 -19.0 -1.0 -2.6 -0.003 -1.2
C8-N6-C19-05 3.3 1.2 3.6 0.004 2.9
H7-N6-C19-05 -175 -178.6 -174.2 -180 -177.9
H7-N6-C19-C20 6.0 1.3 51 0.004 15
C16-C8-N6-H7 159.0 179.1 177.6 180.0 178.7
05-C19-C20-C28 -163.1 -177.5 -160 -180.0 -168.2
05-C19-C20-C21 15.5 2.2 18.5 0.008 10.7
Br1-C25-C23-H24 0.6 0.02 -0.01 0.0 0.07
Br1-C25-C23-C21 -179.3 180.0 179.7 -180.0 180.0
Br1-C25-C26-H27 -0.8 -0.09 -0.4 0.0 -0.4
Br1-C25-C26-C28 179.2 180.0 179.9 180.0 179.9
C10-C9-C8-C16 -0.4 -0.04 -0.3 0.0 -0.4
C9-C10-C12-C14 0.4 0.0 -0.06 0.0 0.08

*Atom numaralari icirSekil 3.6’ya bakiniz

Tablo 3.8 N-(4-Brombenzoil)-antranilik as{B2) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,pB3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

696 672 689 670 649

713 710 704 725 718

742 725 764 743 735
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Tablo 3.8'in devami

790 792 797 785 77
802 824 803 805 820
840 830 830 843 837
865 845 855 870 859
894 900 893 895 871
964 939 867 966 984
1006 1007 1003 1026 1012
1168 1176 1170 1166 1166
1184 1182 1183 1203 1187
1247 1242 1229 1252 1268
1294 1289 1287 1297 1276
1311 1301 1313 1313 1324
1408 1415 1407 1409 1393
1452 1453 1453 1441 1432
1485 1489 1508 1503 1485
1533 1510 1544 1511 1527
1606 1620 1605 1622 1610
1661 1672 1662 1648 1653
1689 1709 1720 1684 1729
3317 3363 3355 3338 3269

3.3 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik asidin (B3Bulgulari

IR (KBr): v 3317 (N-H), 3127 (Ar-H), 2368 (OH-C=0), 1685 (C5Q)p47
(C=0), birinci amid bandi), 1585 (C=0, ikinci anidndi), 1508-1458 (C=C), ¢
'H-NMR (400 MHz, DMSOdg): 6=12.2 (s, 1H, Kl OH), 8.7 (t, 1H, HN, NH), 8.2-
7.2 (m, 8H, Ar-H), 3.7 (s, 3H, OCH Teorik elementel analiz: C, 66,41; H, 4,83; N,
5,16; O, 23,59. Deneysel elementel analiz: C, §&;R41,71.
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Sekil 3.10 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik ad#3) bilesiginin kristal yapisinin
Ortep gOsterimi

Sekil 3.11 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik a¢B3) bilesiginin birim htcrede
paketlenme diyagrami
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Tablo 3.9 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik agiB3) bilesigine ait X-kini
sonuglarr*

Kimyasal formul C15H13NOy

Formiil kutlesiM, (g.mor%) 271.26

Kristal sistemi, space group Triklinik

Sicaklik (K) 100 (2)

a, b, c(A) 7.1716 (11), 12.970 (2), 13.828 ()
a B,y (°) 83.900 (9), 81.801 (9), 78.948 (¢
Birim hiicre hacmV (A% 1245.3 (4)

Birim hicredeki molekil sayi&i || 4

Radyasyon Mo Ka

i (mm?) 0.11

Boyutlar (mm) 0.25 x 0.05 x 0.05 mm
Difraktometre/Tarama CC”?figce:(r)erﬁlectIg:ector
Sasurma dizeltmesi multi-scan SADABS V2.05
Tmin, Tmax 0.833, 0.995

Rint 0.030

R[F* > 26(F?)], wR(F?), S 0.072, 0.261, 1.17
Yansima sayisl 5564

Degisen parametre sayis| 371

Apmax, Apmin (€ A7) 0.62, —0.60

* Cambridge Kristolografi Data Merkezi depozito namasi: CCDC 759153
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Sekil 3.12B3 kodlu molekulin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metdduyaz fazinda
optimize edilmg geometrik yapisi

Sasky ixe

HOMO orbitali E= -0.230 eV UMO orbitali E= -0,074 eV

b

Sekil 3.13B3 kodlu molekulin HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ boyu gosterimi
ve enerji dgerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde elde editiri)
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Sekil 3.14 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik asiiB3) bilesiginin DMSO
coziicusiinde 300 K ve 400 MH4-NMR spektrumu

Tablo 3.10 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik a@d3) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgiibazi bg uzunluk dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
N6-H7 0.90 1.00 1.00 1.03 1.02
N6-C19 1.36 1.37 1.37 1.38 1.38
N6-C8 1.41 1.39 1.39 1.39 1.39
C19-04 1.24 1.22 1.20 1.25 1.23
C8-C9 1.42 1.41 1.41 1.43 1.43
C9-C18 1.48 1.46 1.48 1.46 1.47
C18-03 1.22 1.22 1.20 1.25 1.23
C18-01 1.34 1.35 1.33 1.38 1.35
O1-H2 0.82 0.97 0.95 1.0 0.97
C9-C10 1.40 1.39 1.40 1.40 141
C10-H11 0.93 1.07 1.07 1.08 1.08
clo0-C12 1.39 1.37 1.38 1.39 1.39
C12-H13 0.93 1.07 1.07 1.08 1.08
Cl4-C12 1.39 1.39 1.39 1.40 1.40
C14-H15 0.93 1.07 1.08 1.08 1.09
C14-C16 1.39 1.38 1.38 1.39 1.39
C16-H17 0.93 1.06 1.07 1.08 1.08
C8-C16 141 1.40 1.40 141 141
C19-C20 1.50 1.49 1.50 1.50 1.50
C20-C21 1.40 1,38 1.39 1.40 1.40
C21-H22 0.93 1.07 1.07 1.08 1.09
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Tablo 3.10'un devami

C21-C23 1.39 1.38 1.39 1.39 1.40
C23-H24 0.93 1.07 1.07 1.08 1.08
C23-C25 1.39 1.38 1.39 1.40 1.40
C25-C26 1.40 1.39 1.40 1.41 1.41
C26-H27 0.93 1.07 1.07 1.08 1.09
C26-C28 1.38 1.37 1.37 1.38 1.39
C28-H29 0.93 1.07 1.07 1.08 1.08
C20-C28 1.41 1.39 1.40 1.41 1.41
C25-05 1.36 1.36 1.34 1.38 1.36

C30-05 1.44 1.44 1.40 1.46 1.42
C30-H31 0.96 1.08 1.09 1.10 1.10
C30-H32 0.96 1.08 1.08 1.09 1.09
C30-H33 0.96 1.08 1.09 1.10 1.10

*Atom numaralari icirSekil 3.12’ye bakiniz.

Tablo 3.11 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik a@d3) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgibazi bg aci dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-

21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H32-C30-H33 109.5 109.7 109.3 109.8 109.4
H32-C30-H31 109.5 109.7 109.3 109.8 109.4
H31-C30-H33 109.5 109.5 109.7 109.3 109.6
H33-C30-05 109.5 111.2 111.2 111.5 111.3
H32-C30-05 109.4 105.4 106.0 104.9 105.7
H31-C30-05 109.5 111.2 111.2 111.5 111.3
C30-05-C25 117.5 121.2 120.3 118.3 118.8
05-C25-C26 115.7 116.2 115.9 115.8 115.9
05-C25-C23 124.1 124.3 124.5 124.8 124.5
C25-C26-H27 120.1 118.2 118.7 118.1 118.7
C25-C26-C28 119.8 120.1 120.1 120.1 120.0
C25-C23-H24 120.2 120.9 121.4 120.7 121.2
C25-C23-C21 119.6 120.1 119.6 120.3 119.7
H24-C23-C21 120.3 119.0 119.0 119.0 119.1
C23-C25-C26 120.2 119.5 119.6 119.3 119.6
C23-C21-C20 120.9 120.6 121.3 120.5 121.2
C23-C21-H22 119.6 117.6 117.3 117.8 117.0
H22-C21-C20 119.5 121.8 121.4 121.8 121.8
C21-C20-C28 118.7 118.7 118.3 118.8 118.2
C21-C20-C19 124.2 125.0 124.6 125.4 125.1
C20-C28-C26 120.9 120.9 121.1 121.0 121.2
C20-C28-H29 119.5 118.2 118.7 117.6 118.2
C20-C19-04 120.9 120.9 120.7 121.4 121.2
C20-C19-N6 116.0 115.5 1154 114.9 115.7
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C28-C26-H27
C28-C20-C19
H29-C28-C26
C19-N6-H7
C19-N6-C8
04-C19-N6
H7-N6-C8
N6-C8-C9
N6-C8-C16
C8-C16-H17
C8-C16-C14
C8-C9-C18
C8-C9-C10
C9-C18-03
C9-C18-01
C9-C8-C16
C9-C10-C12
C9-C10-H11
C18-C9-C10
C18-01-H2
03-C18-01
C10-C12-H13
C10-C12-C14
H11-C10-C12
C12-C14-Ci16
C12-C14-H15
H13-C12-C14
C14-C16-H17
H15-C14-C16

Tablo 3.11'in devami

120.1
117.1
119.6
120.0
129.2
123.0
111.0
118.5
122.1
120.3
119.5
121.8
119.4
124.7
113.6
119.4
120.9
119.6
118.8
109.4
121.6
120.4
119.3
119.5
121.5
119.3
120.3
120.2
119.2

121.7
116.2
120.8
118.5
128.5
123.6
113.0
119.0
122.8
118.4
120.4
121.1
120.2
126.9
113.4
118.2
121.0
118.2
118.7
111.5
119.7
120.5
118.8
120.8
121.5
119.8
120.7
121.2
118.7

121.3
117.2
120.2
117.1

129.0
123.8
113.9

119.3

122.3
119.3
120.4
122.1
119.6
126.0
114.0
118.3
121.5
118.7
118.3
108.2

120.0
120.5
118.5
119.8
121.6
119.9
121.0
120.3
118.5

121.8
115.9
121.4
119.5
128.2
123.6
112.3
118.7
123.0
117.6
120.4
120.5
120.0
126.9
113.2
118.3
120.8
118.1
119.5
108.0
119.8
120.4
119.1
121.1
121.3
119.8
120.5
122.1
118.9

121.3
116.8
120.6
118.1
129.1
123.2
112.8
119.0
122.5
118.6
120.5
121.6
119.5
126.1
114.2
118.5
121.3
118.5
119.0
106.4
119.7
120.3
118.9
120.2
121.4
119.9
120.8
121.0
118.7

*Atom numaralari icirSekil 3.12’ye bakiniz.

Tablo 3.12 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik a@d3) bilesiginin deneysel ve

teorik yontemlerle elde edilgibazi torsiyonel aci gerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H2-01-C18-03 -10.9 0.0 -0.2 -0.006 -0.003
H2-01-C18-C9 168.5 180.0 179.9 -180 180.0
01-C18-C9-C8 -178.6 180.0 -179.7 179.987 180.0
01-C18-C9-C10 1.0 -0.008 0.6 -0.01 0.004
03-C18-C9-C10 -179.5 180.0 -179.3 180.0 -180.0
03-C18-C9-C8 0.9 -0.01 0.4 -0.003 0.0
C9-C8-N6-H7 -4.0 0.1 2.598 0.02 0.04
C16-C8-N6-H7 175 -179.9 -177.6 -180 -180.0
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Tablo 3.12'nin devami

C9-C8-N6-C19 173.3 -179.9 -179.2 -180.0 -180.0
H7-N6-C19-0O4 174 179.9 174.1 180.0 179.9
H7-N6-C19-C20 -4.0 -0.1 -5.2 -0.03 -0.07
04-C19-C20-C21 175.1 179.8 162.8 180 179.7
04-C19-C20-C28 -5.2 -0.2 -15.7 -0.04 -0.2
H24-C23-C25-05 14 0.008 0.5 0.003 0.009
C23-C25-05-C30 5.9 0.0 0.2 -0.004 -0.02
H27-C26-C25-05 -1.2 -0.003 -0.04 0.0 0.0
C25-05-C30-H33 57.5 61.2 61.070 61.5 61.3
C25-05-C30-H32 177.5 180.0 179.8 -180.0 -180.0
C25-05-C30-H31 -62.5 -61.2 -61.5 -61.3 -61.3
C25-C23-C21-C20 -0.1 0.0 -0.2 0.0 0.0
C8-C9-C10-C12 -0.2 -0.005 -0.2 0.0 0.0

*Atom numaralari icirSekil 3.12’ye bakiniz.

Tablo 3.13 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik a@d3) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgibazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p) B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

529 518 521 531 525

581 571 591 589 582

653 656 638 657 653

797 801 789 802 810

838 825 820 845 825

901 904 901 909 901

1023 1030 1000 1024 1023

1116 1123 1118 1127 1122

1146 1145 1145 1159 1140

1184 1179 1178 1194 1185

1218 1210 1217 1202 1216

1458 1452 1460 1466 1455

1508 1509 1507 1512 1507
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Tablo 3.13'Un devami

1570 1578 1568 1572 1575
1608 1620 1604 1637 1614
1647 1638 1636 1649 1652
1685 1686 1684 1683 1657
1570 1578 1568 1572 1575
1608 1620 1604 1637 1614
1647 1638 1636 1649 1652
1685 1686 1684 1683 1657
1734 1737 1720 1746 1740
3127 3204 3187 3161 3156

3.4 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asidin (B8) Bulgulari

IR: v 3311 (N-H), 3102 (Ar-H), 3024 (Ar-H), 2650 (OH-C¥QL692 (C=0),
1659 (C=0, birinci amid band1), 1587 (C=0, ikinonid bandi), 1488-1468 (C=C),
cm; *H-NMR (400 MHz, DMSOdg): $=12.2 (s, 1H, K OH), 8.7 (t, 1H, HN, NH),
8.1-7.2 (m, 8H, Ar-H )*C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :169.98 (ArC-O-
NH-), 163.54 (ArC-O-), 140.88-116.16 (ArC- H); Tdoelementel analiz: C, 60,99;
H, 3,66; Cl, 12,86; N, 5,08; O, 17,41. Deneysehedntel analiz: C, 60,72; H, 3,56.
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Sekil 3.15 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asiB8) bilesiginin kristal yapisinin Ortep
gOsterimi

Sekil 3.16 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin c-ekseni boyunca
paketlenme diyagrami
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Tablo 3.14 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik as{B8) bilesigine ait tek kristal X4ini
sonuglarr*

Kimyasal formul C14H10CINO3

Formiil kiitlesiM, (g.mor™) 275.68

Kristal sistemi, space group Monoklinik

Sicaklik (K) 100 (2)

a b, c(A) 6.6989 (5), 7.2140 (6), 25.1489 (18)
o B, v (°) 90, 92.624 (4), 90

Birim hiicre hacmV (A% 1214.07 (16)

Birim hicredeki molekil sayii || 4

Radyasyon Mo Ka
i (mni? 0.32
Boyutlar (mm) 0.49 x 0.46 x 0.11 mm

CCD area detector

Difraktometre/Tarama diffractometer

Sosurma dizeltmesi multi-scan SADABS V2008/1
Tmin, Tmax 0.666, 0.746

Rint 0.024

R[F* > 25(F%)], wR(F?), S 0.032, 0.087, 1.06

Yansima sayisl 2991

Degisen parametre sayisi 176

Apmax Apmin (€ A7) 0.42, -0.22

* Cambridge Kristolografi Data Merkezi depozito nairasi: CCDC 759152
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Sekil 3.17B8 kodlu molekulin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metodwyadz fazinda
optimize edilmg geometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,323 eV LUMO orbitali E= -0,203 eV

Sekil 3.18B8 kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin ti¢ botu gosterimi
ve enerji dgerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) diizeyinde elde editiri)
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Sekil 3.19 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik as{B8) bilesiginin DMSOc¢6ziictusinde 300
K ve 400 MHZz'H-NMR spektrumu

—_— e r—— . . ————ee i —————— e 1

200 'Il;ﬂ 160 140 120 100 80 1] 40 20 L ppm

Sekil 3.20 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik as{B8) bilesiginin DMSOc¢6ziictusinde 300
K ve 100 MHZz**C-NMR spektrumu
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Sekil 3.21 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik as{B8) bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 3.15 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asiB8) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilngj bazi bg uzunluk dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3-  B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
N6-H7 0.84 1.00 0.99 1.03 1.02
N6-C19 1.37 1.36 1.36 1.38 1.38
C19-05 1.23 1.22 1.20 1.25 1.23
N6-C8 1.40 1.39 1.39 1.39 1.40
C8-C9 1.42 1.41 1.41 1.42 1.43
C9-C18 1.49 1.47 1.48 1.47 1.47
C18-02 1.24 1.22 1.20 1.25 1.23
C18-03 1.32 1.35 1.32 1.37 1.35
03-H4 0.84 1.00 0.95 1.00 0.97
C9-C10 141 1.39 1.40 1.40 141
C10-H11 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
Cl10-C12 1.39 1.37 1.38 1.39 1.39
C12-H13 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C12-C14 1.40 1.39 1.39 1.40 1.40
C14-H15 0.95 1.07 1.08 1.08 1.09

56



Tablo 3.15'in devami

C14-C16 1.39 1.38 1.38 1.39 1.39
Cl6-H17 0.95 1.06 1.07 1.08 1.08
C8-C16 141 1.40 1.40 141 141
C19-C20 151 1.50 1.50 1.50 151
C20-C28 1.40 1.39 1.39 1.40 1.40
C28-H29 0.95 1.07 1.07 1.08 1.09
C28-C26 1.39 1.38 1.39 1.39 1.40
C26-H27 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C26-C25 1.39 1.38 1.38 1.39 1.40
C25-Cl1 1.74 1.75 1.74 1.76 1.76
C25-C23 1.39 1.38 1.38 1.39 1.40
C23-H24 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C23-C21 1.39 1.38 1.38 1.39 1.39
C21-H22 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C21-C20 1.40 1.39 1.39 1.40 1.40

*Atom numaralari igirSekil 3.17’ye bakiniz

Tablo 3.16 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asiB8) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi bg ac¢i dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-

21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H4-03-C18 109.4 111.7 108.3 108.2 106.6
03-C18-02 122.2 119.8 120.1 120.0 119.9
03-C18-C9 114.0 113.4 114.0 113.2 114.1
02-C18-C9 123.8 126.7 125.9 126.8 126.0
C18-C9-C10 118.1 118.8 118.3 119.5 119.0
C18-C9-C8 122.5 121.1 122.1 120.5 121.6
C9-C10-H11 119.5 118.3 118.7 118.1 118.5
C9-C10-C12 121.1 120.9 121.5 120.8 121.3
C9-C8-N6 118.8 118.9 119.2 118.5 118.9
C9-C8-C16 118.8 118.3 118.4 118.5 118.6
C10-C9-C8 119.3 120.2 119.6 120.0 119.4
C10-C12-H13 120.3 120.5 120.5 120.3 120.3
C10-C12-C14 1194 118.8 118.6 119.2 119.0
C12-C14-C16 120.9 121.5 121.6 121.3 121.3
H13-C12-C14 120.3 120.7 120.9 120.5 120.8
C12-C14-H15 119.5 119.8 119.9 119.8 120.0
H15-C14-C16 119.6 118.7 118.5 118.9 118.7
C14-C16-H17 119.8 121.1 120.2 122.0 121.0
C14-C16-C8 120.5 120.3 120.4 120.3 120.4
H17-C16-C8 119.8 118.5 1194 117.7 118.7
C16-C8-N6 122.4 122.8 122.3 123.0 122.5
C8-N6-H7 114.0 112.9 113.9 112.1 112.7
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C8-N6-C19
H7-N6-C19
N6-C19-05
N6-C19-C20
C19-C20-C28
C19-C20-C21
05-C19-C20
C20-C28-H29
C12-C10-H11
C20-C28-C26
C20-C21-H22
C20-C21-C23
C28-C26-H27
C28-C26-C25
H29-C28-C26
Cl1-C25-C26
C26-C25-C23
C25-C26-H27
C25-C23-H24
C25-C23-C21
Cl1-C25-C23
C23-C21-H22
H24-C23-C21
C21-C20-C28

129.1
116.0
124.7
114.3
124.3
116.5
121.0
119.7
119.4
120.6
119.5
121.0
120.6
119.0
119.7
119.0
121.6
120.4
120.7
118.7
119.3
119.5
120.6
119.1

Tablo 3.16'nin devami

128.5
118.7
124.1
115.4
124.7
115.9
120.5
122.0
120.8
120.1
118.4
120.8
120.4
119.6
117.8
119.4
121.0
120.0
120.1
119.1
119.6
120.8
120.8
119.4

128.9
117.2
124.4
115.2
124.0
116.9
120.4
121.5
119.9
120.6
119.0
120.8
120.4
119.3
117.9
1194
121.1
120.3
120.2
119.1
119.5
120.2
120.7
119.1

128.1
119.8
124.1
114.9
125.1
115.5
121.0
121.9
121.1
120.1
117.7
120.9
120.6
119.5
118.0
119.3
121.2
119.9
120.0
118.9
119.5
121.4
121.0
119.3

129.0
118.3
123.6
115.6
124.9
116.4
120.8
122.0
120.2
120.7
118.3
121.1
120.5
1194
117.4
119.4
121.0
120.2
120.2
119.0
119.5
120.6
120.8
118.7

*Atom numaralar igirSekil 3.17'ye bakiniz

Tablo 3.17 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asiiB8) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilngj bazi torsiyonel agi gerleri*

Parametreler* Deneysel  HF/3- HF/6- B3LYP/3-  B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H4-03-C18-02 -4.3 0.0 0.2 -0.005 0.009
03-C18-C9-C10 5.8 0.0 -0.6 -0.02 0.006
H4-03-C18-C9 175.5 -180.0 -179.9 -180.0 -180.0
02-C18-C9-C10 -174.5 -180.0 179.3 180.0 -180.0
02-C18-C9-C8 6.7 0.003 -0.4 0.0 0.003
C9-C8-N6-H7 -6.0 -0.005 -2.8 -0.01 -0.005
C8-N6-C19-05 -2.0 0.0 3.8 0.007 0.008
H7-N6-C19-05 176 -180.0 -174.1 -180.0 -180.0
H7-N6-C19-C20 -5.0 -0.01 5.2 -0.005 0.008
C16-C8-N6-H7 173 180.0 177.4 180.0 180.0
05-C19-C20-C28 -176.0 -180.0 -160.1 180.0 -180.0
05-C19-C20-C21 6.9 0.02 18.5 -0.01 0.01
Cl1-C25-C23-H24 -0.2 0.0 0.0 0.0 0.0
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Cl1-C25-C23-C21
Cl1-C25-C26-H27
Cl1-C25-C26-C28

C10-C9-C8-C16
C9-C10-C12-C14

Tablo 3.17'nin devami

179.8
179.5
-0.5
0.4
0.4

180.0
0.0
180.0
0.0
0.0

179.8
-0.4
179.8
-0.2
-0.04

-180.0
0.0
180.0
-0.004
0.0

180.0
0.0
-180.0
0.0
0.0

*Atom numaralari icirSekil 3.17’ye bakiniz

Tablo 3.18 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asiB8) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilngj bazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)

662 675 649 653 649

696 710 689 672 685

758 795 758 i 760

791 799 795 788 773

843 849 846 843 841

894 901 901 899 905

964 988 962 966 970

1010 1014 1001 1024 1015

1092 1097 1094 1088 1086

1112 1141 1109 1107 1106

1169 1177 1173 1166 1167

1183 1191 1196 1204 1183

1247 1242 1228 1252 1217

1261 1276 1264 1275 1269

1294 1294 1287 1297 1275

1313 1301 1312 1315 1323

1408 1416 1407 1409 1393
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Tablo 3.18'in devami

1454 1453 1450 1446 1434
1488 1495 1508 1502 1495
1539 1511 1546 1545 1528
1606 1620 1605 1625 1612
1659 1639 1664 1647 1653
1692 1678 1719 1684 1729
1997 1911 1935 1746 1742
3311 3364 3355 3335 3270

3.5 N-(p-Toluil)antranilik asidin (B19) Bulgulari

IR: v 3317 (N-H), 3124 (Ar-H), 2345 (OH-C=0), 1654 (C=Birinci amid
bandi), 1542 (C=0, ikinci amid band), 1508-144&QJ, cm*; *H-NMR (400 MHz,
DMSO dg): $=12.2 (s, 1H, K OH), 8.7 (t, 1H, HN, NH), 8.1-7.2 (m, 8H, Ar-H ),
2.4 (g, 3H, CH); **C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :170.05 (ArC-O-NH-),
164.53 (ArC-0O-), 142.26-116.21 (ArC- H22.47 (Ar -CH); Teorik elementel
analiz: C, 70,58; H, 5,13; N, 5,49; O, 18,80. D&t elementel analiz: C, 70,34; H,
4,98.
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Sekil 3.22 N-p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin kristal yapisinin Ortep
gOsterimi

Sekil 3.23 N-p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin birim hicrede c-ekseni
boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.19 N+-Toluil)antranilik asit (B19) bilesigine ait tek kristal X<ini
sonuglarr*

Kimyasal formul Ci5H13NO3

Formiil kiitlesiM, (g.mor™) 255.26

Kristal sistemi, space group Monoclinic, P2;/c

Sicaklik (K) 100 (2)

a b, c(A) 11.7376 (6), 14.7540 (9), 7.3524 (4)
o B,y (°) 90, 100.234 (3), 90

Birim hiicre hacmV (A% 1253.01 (12)

Birim hicredeki molekil sayii || 4

Radyasyon Mo Ka
i (mni? 0.10
Boyutlar (mm) 0.40 x 0.28 x 0.18 mm

CCD area detector

Difraktometre/Tarama diffractometer

Sosurma dizeltmesi multi-scan SADABS V2008/1
Tmin, Tmax 0.841, 0.983

Rint 0.031

R[F? > 25(F?)], wR(F%), S 0.041, 0.106, 1.03

Yansima sayisl 2865

Degisen parametre sayisi 179

Apmax Apmin (€ A7) 0.29, -0.22

* Cambridge Kristolografi Data Merkezi depozito nairasi: CCDC 756191

62



Sekil 3.24 B19 kodlu molekulin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metdaugaz
fazinda optimize edilmigeometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,206 eV LUMO orbitali E= -0,195 eV

Sekil 3.25 B19 kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin t¢ botu
gosterimi ve enerji dgerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde ediini)
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Sekil 3.26 N-p-Toluil)antranilik asit(B19) bilesiginin DMSO ¢dzicisunde 300 K
ve 400 MHZz'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.27 N-p-Toluil)antranilik asit(B19) bilesiginin DMSO ¢dzicisunde 300 K
ve 100 MHZ"*C-NMR spektrumu

64



Tablo 3.20 N+p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilmgj bazi bg uzunluk dgerleri*

Parametreler*  Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)

N5-H6 0.88 1.00 0.99 1.03 1.02
N5-C18 1.36 1.37 1.37 1.38 1.38
C18-04 1.23 1.22 1.20 1.25 1.23
C18-C19 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50
C19-C20 1.39 1.39 1.39 1.40 1.40
C20-H21 0.95 1.07 1.07 1.08 1.09
C20-C22 1.39 1.38 1.39 1.40 1.40
C22-H23 0.95 1.07 1.08 1.08 1.09
C22-C24 1.40 1.39 1.39 1.40 1.40
C24-C29 1.50 1.52 1.51 1.52 1.51
C29-H30 0.98 1.08 1.09 1.10 1.10
C29-H31 0.98 1.08 1.09 1.10 1.10
C29-H32 0.98 1.08 1.08 1.09 1.09
C24-C25 1.39 1.39 1.39 1.40 1.40
C25-H26 0.95 1.07 1.08 1.08 1.09
C25-C27 1.38 1.38 1.38 1.39 1.39
C27-H28 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
C27-C19 1.40 1.39 1.39 1.40 1.40
N5-C7 1.41 1.39 1.39 1.39 1.40
C7-C8 1.41 1.41 1.41 1.43 1.43
C8-C17 1.49 1.46 1.48 1.46 1.47
C17-03 1.23 1.22 1.20 1.25 1.23
C17-01 1.33 1.35 1.33 1.38 1.35
01-H2 0.93 0.97 0.95 1.00 0.93
C8-C9 1.40 1.39 1.40 1.40 1.41
C9-H10 0.95 1.07 1.07 1.08 1.08
Co9-C11 1.38 1.37 1.38 1.39 1.39
Cl1-H12 0.95 1.07 1.07 1.08 1.09
C1l1-C13 1.39 1.39 1.39 1.40 1.40
C13-H14 0.95 1.07 1.08 1.08 1.09
C13-C15 1.39 1.38 1.38 1.39 1.39
C15-H16 0.95 1.06 1.07 1.08 1.08
C7-C15 1.40 1.40 1.40 1.41 1.41

*Atom numaralari icirSekil 3.24’e bakiniz.
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Tablo 3.21 N-+-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi bg a¢i dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3-  HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H32-C29-H30 109.5 108.2 108.0 108.2 107.8
H32-C29-H31 109.5 108.2 108.1 108.2 108.0
H31-C29-H30 109.5 108.1 107.6 107.8 107.1
H30-C29-C24 109.4 110.5 110.8 110.7 1111
C29-C24-C22 121.2 121.2 121.4 121.1 121.4
C29-C24-C25 120.8 120.2 120.4 120.4 120.7
C24-C22-C20 121.1 121.1 121.1 121.2 121.3
C24-C22-H23 119.5 119.7 119.8 119.4 119.5
C24-C25-C27 121.4 120.6 121.0 120.6 121.1
C24-C25-H26 119.3 119.6 119.6 119.5 119.5
C22-C20-H21 119.8 118.1 118.1 118.3 118.1
C22-C20-C19 120.4 120.0 120.4 119.9 120.4
C22-C24-C25 118.0 118.5 118.2 118.4 117.9
H23-C22-C20 119.4 119.3 119.1 119.4 119.2
C20-C19-C27 118.9 119.1 118.7 119.1 118.5
C20-C19-C18 123.6 124.8 124.2 125.2 124.6
H21-C20-C19 119.8 121.9 121.4 121.8 121.6
C19-C18-04 121.3 120.8 120.7 121.3 121.1
C19-C18-N5 115.3 115.4 115.3 114.9 115.4
C19-C27-H28 119.9 118.3 118.8 117.6 118.4
C19-C27-C25 120.2 120.6 120.6 120.7 120.7
C27-C25-H26 119.3 119.7 119.4 119.9 119.4
C25-C27-H28 119.9 121.1 120.5 121.7 120.9
04-C18-N5 123.4 123.7 124.0 123.7 123.5
C18-N5-H6 119.0 118.4 117.0 119.6 117.9
C18-N5-C7 128.9 128.5 128.9 128.1 129.0
N5-C7-C8 118.1 119.1 119.4 118.7 1191
N5-C7-C15 122.4 122.7 122.3 122.9 122.4
H6-N5-C7 112.0 113.1 114.0 112.3 113.1
C7-C8-C17 122.0 121.1 122.1 1205 121.6
C7-C8-C9 118.9 120.2 119.6 120.0 119.5
C7-C15-H16 120.0 118.4 119.3 117.6 118.6
C7-C15-C13 120.0 120.4 120.4 120.4 120.5
C8-C17-01 113.8 113.4 114.0 113.2 1141
C8-C17-03 124.6 126.9 125.9 126.9 126.1
C8-C9-H10 119.5 118.2 118.7 118.0 118.5
C8-C9-C11 121.0 121.0 121.5 120.8 121.3
C17-01-H2 110.0 111.5 108.2 108.0 106.4
C9-C11-H12 120.2 120.5 120.5 120.4 120.3
C9-C11-C13 119.6 118.8 118.5 119.1 118.9
H10-C9-C11 119.5 120.8 119.8 121.1 120.2
C11-C13-H14 119.6 119.8 119.9 119.8 120.0
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C11-C13-C15
H12-C11-C13
C13-C15-H16
H14-C13-C15
C8-C7-C15

C9-C8-C17

01-C17-03

C18-C19-C27
C24-C29-H31
C24-C29-C32

Tablo 3.21'in devami

120.9
120.2
120.0
119.5
119.5
119.1
121.6
117.5
109.5
109.5

121.5
120.7
121.2
118.7
118.2
118.7
119.7
116.1
110.5
111.2

121.6
121.0
120.3
118.5
118.3
118.3
120.1
117.1
110.9
111.3

121.3
120.5
122.1
118.9
118.4
119.5
119.9
115.7
110.7
111.0

121.4
120.8
121.0
118.7
118.5
119.0
119.8
116.9
111.2
111.5

*Atom numaralari icirSekil 3.24’e bakiniz.

Tablo 3.22 N-+-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilngj bazi torsiyonel agi gerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H2-01-C17-03 1.0 -0.05 -0.1 0.0 -0.09
H2-01-C17-C8 -179 179.9 180.0 180.0 180.0
01-C17-C8-C9 -1.2 -0.2 0.8 0.0 0.6
01-C17-C8-C7 179.1 179.8 -179.5 180.0 -179.6
03-C17-C8-C9 178.6 179.8 -179.2 180.0 -179.4
03-C17-C8-C7 -1.0 -0.29 0.6 0.0 0.4
C17-C8-C9-H10 -0.4 -0.08 -0.3 0.0 -0.2
C17-C8-C9-C11 179.6 179.9 179.6 -180.0 179.7
C17-C8-C7-C15 179.9 -179.9 -179.6 180.0 -179.7
C17-C8-C7-N5 0.1 0.08 0.2 0.0 0.09
C8-C7-N5-H6 2.0 1.3 2.4 0.0 1.1
C8-C7-N5-C18 179.2 -178.9 -179.7 -180.0 179.8
C15-C7-N5-H6 -178 -178.8 -177.9 180.0 -179.1
C15-C7-N5-C18 -0.7 1.01 0.05 0.0 -0.4
C7-N5-C18-04 -0.3 -1.5 -4.0 0.0 -2.9
C7-N5-C18-C19 -179.2 178.6 176.8 -180.0 177.5
H16-C15-C7-N5 0.3 0.05 0.4 0.0 0.4
H6-N5-C18-04 177.0 178.3 174.0 -180.0 175.7
H6-N5-C18-C19 -2.0 -1.6 -5.3 0.0 -3.9
N5-C18-C19-C20 -25.7 -3.4 -20.1 0.003 -13.3
N5-C18-C19-C27 156.4 177.0 161.3 -180.0 167.4
04-C18-C19-C20 155.3 176.8 160.6 -180.0 166.7
04-C18-C19-C27 -22.6 -2.8 -18.0 0.003 -12.3
C18-C19-C20-H21 2.7 -0.1 -0.09 0.0 -0.2
C18-C19-C27-H28 -1.5 -0.04 -0.4 0.0 -0.4
H32-C29-C24-C22 4.4 0.6 3.8 0.01 3.9
H32-C29-C24-C25 -176.6 -179.5 -176.6 -180.0 -176.5
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Tablo 3.22'nin devami

H31-C29-C24-C22 124.4
H31-C29-C24-C25 -56.6
H30-C29-C24-C22 -115.6
H30-C29-C24-C25 63.4
C9-C8-C7-C15 0.3
C19-C20-C22-C24 -1.1

120.8
-59.3
-119.6
60.3
0.06
0.02

124.2
-56.2

-116.4
63.2
0.2
-0.2

120.2
-59.7
-120.3
59.8
0.0
0.0

124.4
-55.9
-116.4
63.2
0.1

*Atom numaralari icirSekil 3.24’e bakiniz.

Tablo 3.23 N-+-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,pB3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

531 510 539 529 525

o177 569 563 571 582

653 646 631 658 653

686 695 680 678 691

755 797 760 760 759

830 824 838 842 825

1220 1230 1216 1232 1216

1309 1303 1309 1324 1322

1388 1369 1367 1394 1392

1449 1451 1435 1456 1455

1508 1511 1506 1512 1507

1542 1570 1546 1549 1548

1608 1620 1609 1605 1614

1654 1659 1629 1647 1652

1734 1740 1718 1684 1726

1751 1773 1756 1743 1740

3124 3198 3185 3126 3156
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Tablo 3.23'Un devami

3567 3477 3461 3502 3495

3.6  2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propil]  benamidin  (C2)

Bulgulari

IR: v 3365 (NH), 3287 (N-H), 3067 (Ar-H), 1623 (C=0, birinci amihnd1),
1579 (C=0, ikinci amid bandi), 1488-1466 (C=C), tnH-NMR (400 MHz,
DMSO d): $=8.3 ( 2H, -CO-NH-), 7.6-6.4 (8H, ArH), 3.3 (4H, FENCH,-), 1.7 (m,
2H, -CH-); **C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :167.9 (ArC-O-NH-), 145.6-
116.2 (ArC- H),38.2 (NCHp), 29.4 (—CH-);

j;e j"* 1«"‘

Sekil 3.28C2 kodlu molekilin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metddyyaz fazinda
optimize edilmg geometrik yapisi
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HOMO orbitali E= -0,227 eV LUM@bitali E= -0,042 eV

Sekil 3.29 C2 kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ botu
gosterimi ve enerji deerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde edijii)
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Sekil 3.30 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propibenzamit(C2) bilesiginin
DMSOc¢oziicusiinde 300 K ve 400 MH2-NMR spektrumu
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Sekil 3.31 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propibenzamit(C2) bilesiginin

DMSOc¢oziicusiinde 300 K ve 100 MEC-NMR spektrumu
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Sekil 3.32 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propibenzamit(C2) bilesiginin

FT-IR spektrumu

Tablo 3.24 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)prfdienzamit(C2) bilesiginin
deneysel ve teorik yontemlerle elde ediiniazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p) B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

662 650 634 693 667

746 745 721 737 742

816 814 839 824 828

848 848 857 846 852

872 855 885 871 869

893 893 894 888 877

918 907 914 916 923

946 938 938 948 970
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Tablo 3.24'Un devami

1025 1020 1057 1036 1039
1152 1156 1154 1158 1155
1265 1267 1263 1269 1265
1287 1287 1278 1286 1283
1344 1354 1337 1337 1344
1364 1371 1375 1375 1362
1447 1441 1451 1419 1417
1488 1488 1464 1506 1487
1537 1541 1535 1538 1529
1623 1620 1631 1635 1621
3067 3222 3204 3054 3062
3478 3406 3395 3471 3542

3.7 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}bitanin (C3) Bulglari

IR: v 3354 (NH), 3292 (N-H), 3056 Ar-H), 1623 (C=0, birinci amighndi),
1578 (C=0, ikinci amid bandi), 1487-1445 (C=C), tnfH-NMR (400 MHz,
DMSO dg): 6=8.2 ( 2H, -CO-NH-), 7.5-6.4 (8H, ArH), 3.6 (2H,-NH 3.3 (4H, -NH-
CH,-), 1.7 (m, 4H, -CH-); **C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :168.76 (ArC-
O-NH-), 149.5-114.5 (ArC- H}0.1 (NCHp), 26.7 (-CH-);
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Sekil 3.33C3 kodlu molekilin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metddyaz fazinda
optimize edilmg geometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,197 eV LUMO orbitali E= -0,025 eV

Sekil 3.34 C3 kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ botu
gosterimi ve enerji deerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde edijii)
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Sekil 3.35 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}bitan(C3) bilesiginin DMSO
coziicusiinde 300 K ve 400 MHE-NMR spektrumu

200 180 160 140 120 100 80 B0 40 20 0 ppm

Sekil 3.36 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}bitan(C3) bilesiginin DMSO
coziicuisiinde 300 K ve 100 MEE-NMR spektrumu
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Sekil 3.37 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}bitd@3) bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 3.25 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}butafC3) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgjibazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

659 650 656 694 656

746 746 723 737 723

814 814 813 814 813

852 845 857 841 857

881 880 886 878 886

938 938 950 918 951

987 966 973 990 973

1027 1020 1025 1022 1025
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Tablo 3.25’in devami

1160 1157 1159 1160 1159
1191 1195 1173 1195 1173
1237 1237 1236 1232 1236
1264 1268 1265 1254 1265
1300 1303 1281 1298 1281
1320 1350 1331 1330 1331
1377 1374 1377 1376 1375
1445 1453 1450 1423 1450
1487 1478 1488 1494 1488
1532 1537 1549 1537 1549
1578 1546 1563 1574 1563
1623 1620 1619 1635 1632
3056 3202 3169 3054 3169
3292 3295 3276 3323 3276
3470 3406 3395 3472 3395

3.8 1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}propanin (C4) Bulari

IR: v 3361 (NH), 3277 (N-H), 3057 (Ar-H), 1624 (C=0, birinci amihnd1),
1578 (C=0, ikinci amid bandi), 1487-1446 (C=C), tnfH-NMR (400 MHz,
DMSO dg): 6=8.3 ( 2H, -CO-NH-), 7.5-6.4 (8H, ArH), 4,2 (1H, H9),3.3 (4H, -NH-
CHy-), 1.2 (38H, -CH); **C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :169.45-168.69
(ArC-O-NH-), 149.63-114.65 (ArC- H%5.06-44.06 (NCh), 18.17 (—CH));
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Sekil 3.38C4 kodlu molekilin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metdduaz fazinda
optimize edilm§ geometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,202 eV LUMO orbitali E= -0,032 eV

Sekil 3.39 C4 kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ boyutlu
gosterimi ve enerji deerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde edijii)
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Sekil 3.40 1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}propan(C4)
coziicusiinde 300 K ve 400 MH4-NMR spektrumu

bilesiginin

Sekil
coziicusiinde 300 K ve 100 MEE-NMR spektrumu
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Sekil 3.42 1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}prop#€4) bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 3.26 1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}propaiC4) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgibazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,pB3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

661 665 666 647 667

682 695 687 691 675

745 745 734 739 746

791 783 788 794 797

843 844 850 837 855

893 894 893 899 879

939 941 946 917 944

1026 1033 1020 1023 1037

1103 1104 1110 1100 1111
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Tablo 3.26'nin devami

1151 155 1159 1158 1155
1264 1265 1263 1265 1264
1316 1291 1337 1327 1332
1349 1351 1341 1349 1343
1382 1388 1386 1375 1389
1446 1456 1449 1462 1427
1487 1481 1494 1472 1487
1533 1537 1540 1536 1525
1578 1581 1558 1581 1567
1624 1624 1621 1610 1622
3057 3216 3192 3066 3051
3277 3278 3276 3231 3220
3468 3407 3394 3464 3538

3.9 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazinin (C11) Bulgular

IR: v 3429 (NH), 3334 (N-H), 3025 (Ar-H), 1642 (C=0, birinci amihnd1),
1584 (C=0, ikinci amid bandi), 1492-1443 (C=C), tnH-NMR (400 MHz,
DMSOdg): 6= 10.1 (s, 1H, NH)8.7-6.4 (m, 8H, Ar-H ), 3.4 (s, 2H, N *C-NMR
(100 MHz, DMSO¢k) 5 (ppm) :168 (ArC-O-NH-), 148.5-114.5 (ArC- H), Téor
elementel analiz: C, 68,70; H, 5,77; N, 18,49; 047 Deneysel elementel analiz: C,
67,6; H, 5,34
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Sekil 3.43 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidraziC11) bilesiginin kristal yapisinin
Ortep goOsterimi

Sekil 3.44 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazigC11) bilesiginin birim hicrede c-
ekseni boyunca paketlenme diyagrami
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Tablo 3.27 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazi(C11) bilesigine ait tek kristal X-
[sin1 sonuglarr*

Kimyasal formul C13H13N30

Formiil kiitlesiM, (g.mor™) 227.26

Kristal sistemi, space group Monoklinik

Sicaklik (K) 293(2)

a b, c(A) 6.1188(3), 19.8850(11), 9.6347(4)
o B,y () 90.00, 94.042(4), 90.00

Birim hiicre hacmV (A%) 1169.36(10)

Birim hicredeki molekil sayii || 4

Radyasyon Mo Ka
i (mnih 0.09
Boyutlar (mm) 0.49 x 0.46 x 0.11 mm

CCD area detector

Difraktometre/Tarama diffractometer

Sogurma dizeltmesi multi-scan SADABS V2008/1
Trin, Tmax 0.666, 0.746

Rint 0.034

R[F% > 26(F?)], wR(F?), S 0.051, 0.153, 0,82

Yansima sayisl 3743

Degisen parametre sayisi 154

Apmax, Apmin (€ A7) 0.38, -0.41

* Cambridge Kristolografi Data Merkezi depozito namasi: CCDC 769530
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Sekil 3.45 C11 kodlu molekulin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metdaugaz
fazinda optimize ediligeometrik yapisi

'J

v
4 o
7 e
4 o4

HOMO orbitali E= -0.309 eV LUMO orbitali E= -0.194 eV

2

Sekil 3.46 C11 kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin G¢ botu
gosterimi ve enerji deerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde edijii)
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Sekil 3.47 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin (C11) bilesiginin DMSO
coziicusiinde 300 K ve 400 MHE-NMR spektrumu
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Sekil 3.48 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin (C11) bilesiginin DMSO
coziicusiinde 300 K ve 100 MEL-NMR spektrumu
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Tablo 3.28 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazifC11) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilmibazi bg uzunluk dgerleri*

Parametreler*  Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
C11-N26 1.35 1.37 1.36 1.39 1.38
C11-030 1.24 1.23 1.21 1.26 1.24
N26-H27 0.86 1.00 0.99 1.02 1.01
C10-C11 1.48 1.48 1.49 1.47 1.49
C10-C1 1.40 141 141 1.43 1.43
C1-N23 1.39 1.35 1.37 1.36 1.37
N23-H25 0.86 1.00 1.00 1.02 1.01
N23-H24 0.86 1.00 0.99 1.01 1.01
Ci1-C2 1.39 141 1.40 1.42 141
C2-H3 0.93 1.07 1.08 1.08 1.09
C2-C4 1.37 1.37 1.38 1.38 1.39
C4-H5 0.93 1.07 1.08 1.08 1.09
C4-C6 1.38 1.39 1.39 1.41 1.40
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C6-H7
C6-C8
C8-H9
C8-C10
N26-N28
N28-H29
N28-C12
Cl2-C21
C21-H22
C21-C19
C19-H20
C19-C17
C17-H18
C17-C15
C15-H16
C15-C13
C13-H14
C13-C12

0.93
1.37
0.93
1.40
1.39
0.86
1.41
1.39
0.93
1.38
0.93
1.36
0.93
1.38
0.93
1.38
0.93
1.38

Tablo 3.28'in devami

1.07
1.37
1.07
1.40
1.40
1.00
1.41
1.39
1.07
1.38
1.07
1.39
1.07
1.38
1.07
1.38
1.07
1.39

1.07
1.38
1.08
1.40
1.38
1.00
141
1.39
1.08
1.38
1.08
1.39
1.07
1.38
1.08
1.39
1.07
1.39

1.08
1.38
1.08
1.41
1.43
1.03
1.42
1.41
1.08
1.39
1.08
1.40
1.08
1.40
1.08
1.39
1.08
1.40

1.08
1.39
1.09
1.41
1.39
1.02
1.42
1.40
1.09
1.39
1.09
1.40
1.09
1.40
1.09
1.40
1.08
1.40

*Atom numaralari icirSekil 3.45’e bakiniz.

Tablo 3.29 N-(2-Amino-benzoil)-N’'-fenil hidrazifC11) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgibazi bg aci dgerleri*

Parametreler* Deneysel HF/3-  HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
C1-C2-H3 119.4 118.5 118.8 118.4 118.5
C1-C2-C4 121.1 121.5 121.3 121.5 121.5
H3-C2-C4 119.4 120.0 119.9 120.0 120.0
C2-C4-H5 119.7 119.3 119.2 119.4 119.4
H5-C4-C6 119.7 119.8 120.0 119.8 120.1
C2-C4-C6 120.6 120.9 120.8 120.8 120.5
C4-C6-H7 120.4 120.8 121.0 120.6 120.8
C4-C6-C8 119.2 118.4 118.4 118.7 118.7
H7-C6-C8 120.4 120.8 120.6 120.7 120.4
C6-C8-H9 119.3 119.0 118.6 119.2 117.9
C6-C8-C10 121.6 122.0 122.0 121.8 122.3
H9-C8-C10 119.2 119.0 119.4 118.9 119.8
C8-C10-C1 118.6 119.5 119.3 119.5 118.7
C10-C1-C2 118.9 117.5 118.1 117.5 118.3
C10-C1-N23 121.9 122.5 122.3 121.4 122.0
C1-N23-H25 120.0 118.8 116.3 116.6 117.0
C1-N23-H24 119.9 120.4 115.9 120.8 118.2
H24-N23-H25 120.1 120.6 114.9 122.4 118.4
C1-C10-C11 120.9 119.6 119.9 119.1 119.5
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C8-C10-C11
C10-C11-030
C10-C11-N26
N26-C11-O30
H27-N26-C11
H27-N26-N28
C11-N26-N28
N26-N28-H29
N26-N28-C12
H29-N28-C12
N28-C12-C21
N28-C12-C13
C12-C13-H14
C12-C13-C15
H14-C13-C15
C13-C15-H16
C13-C15-C17
H16-C15-C17
C15-C17-H18
C15-C17-C19
H18-C17-C19
C17-C19-H20
C17-C19-C21
C19-C21-H22
C19-C21-C12
H22-C21-C12
C21-C19-H20
C2-C1-N23
C21-C12-C13

120.5
123.3
115.5
121.2
119.0
119.0
122.0
121.5
116.8
121.6
117.8
123.0
119.8
120.4
119.9
119.6
120.7
119.7
120.3
119.3
120.4
119.5
121.0
120.2
119.6
120.2
119.5
119.1
119.0

Tablo 3.29'un devami

120.9
124.3
116.2
119.5
121.6
114.9
118.8
111.8
117.5
115.2
118.4
122.5
119.6
120.1
120.3
119.1
120.9
120.0
120.6
118.9
120.5
120.1
120.6
120.0
120.5
119.6
119.4
119.9
119.0

120.8
123.1
116.0
120.9
121.8
116.0
122.0
110.5
117.8
112.4
118.1
122.4
120.3
119.8
119.8
119.0
121.0
120.0
120.6
118.9
120.5
120.1
120.6
120.0
120.3
119.8
119.3
119.5
119.4

121.3
124.8
116.7
118.5
120.0
114.1
116.6
108.2
116.6
114.4
118.3
122.7
119.1
120.2
120.7
119.2
120.8
120.0
120.5
119.0
120.4
120.1
120.5
120.1
120.5
1194
1194
121.2
118.9

121.8
123.5
117.1
1194
121.3
115.2
120.6
109.6
117.3
112.1
118.1
122.4
119.9
119.8
120.3
119.1
120.9
120.0
120.5
119.0
120.4
120.1
120.6
120.2
120.2
119.7
119.3
119.7
1195

*Atom numaralari icirSekil 3.45’e bakiniz.

Tablo 3.30 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazifC11) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgibazi torsiyonel aci gerleri

Parametreler Deneysel HF/3- HF/6- B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p) 21G(d) 31G+(d,p)
H24-N23-C1-C10 176.1 -179.2 -165.1 -179.2 -0609.
H24-N23-C1-C2 0.0 0.2 18.1 0.5 13.4
H25-N23-C1-C10 -3.9 7.1 -25.4 4.5 -17.6
H25-N23-C1-C2 -180.0 -173.5 157.8 -175.8 164.8
N23-C1-C10-C8 -177.8 -177.4 -178.9 -176.7 -179.6
N23-C1-C2-H3 -2.4 -0.6 -1.7 -0.9 -1.4
N23-C1-C10-C11 3.7 1.6 2.8 2.6 1.3
C1-C10-C11-030 36.1 -15.2 33.1 -10.7 20.8
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C1-C10-C11-N26
C8-C10-C11-N26
C8-C10-C11-030
C10-C11-N26-N28
C10-C11-N26-H27
C11-N26-N28-C12
C11-N26-N28-H29
030-C11-N26-N28
H29-N28-N26-H27
H27-N26-N28-C12
H29-N28-C12-C21
H29-N28-C12-C13
N28-C12-C21-H22
N28-C12-C13-H14
C19-C21-C12-C13
C1-C2-C4-C6

Tablo 3.30'un devami

-145.9
35.7
-142.2
-172.1
7.8
-89.0
91.0
5.9
-88.9
91.0
-12.4
162.5
-3.5
4.6
1.4

-0.1

162.5
-18.6
163.7
-179.7
-25.3
-94.8
41.7
-1.8
-114.3
109.2
31.0
-151.5
-2.0
2.9
0.07
-0.3

-147.1
34.7
-145.2
-174.8
-0.9
-82.0
49.1
5.1
-125.2
103.7
30.4
-153.3
-3.3
4.0
0.3
-0.09

166.5
-14.2
168.6
-174.8
-30.0
-109.9
20.7
2.6
-126.1
103.3
40.7
-142.2
2.1
4.1
0.01
-0.5

-158.7
22.2
-158.4
-170.7
-10.8
-94.7
34.6
9.8
-126.5
104.2
35.0
-148.8
-3.5
4.7
0.2
0.2

*Atom numaralari icirSekil 3.45’e bakiniz.

Tablo 3.31 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazifC11) bilesiginin deneysel ve
teorik yontemlerle elde edilgibazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel  HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,pB3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

668 637 676 676 673

704 710 729 701 701

747 753 746 738 755

803 808 793 791 793

827 819 843 833 831

857 888 848 850 857

882 890 884 876 896

903 901 901 918 912

945 947 930 940 941

969 979 961 985 969

1031 1038 1004 1028 1047
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Tablo 3.31'in devami

1066 1072 1080 171 1069
1106 1104 1114 1101 1109
1119 1113 1120 1124 1180
1153 1152 1154 1178 1182
1239 1248 1240 1238 1263
1307 1305 1333 1329 1304
1336 1344 1346 1330 1341
1443 1434 1451 1460 1474
1492 1481 1468 1498 1485
1584 1503 1597 1579 1597
1612 1610 1604 1610 1625
1642 1622 1647 1641 1643
1922 1864 1903 1696 1706
3234 3347 3335 3239 3216
3429 3415 3386 3418 3543

3.10 OksaBzo,[16]dien-N, (C2DM) Bulgulari

IR: v 3328 (N-H), 3066 (Ar-H), 1626 (C=0, birinci amichdi), 1579 (C=0,
ikinci amid bandr), 1489-1448 (C=C), ¢m*H-NMR (400 MHz, DMSOde): =8.15
( 4H, -CO-NH-), 7.45-6.3 (8H, ArH)3.35 (4H, -NH-CH-), 1.4 (2H, CH-CH,-
CH,); ®C-NMR (100 MHz, DMSOds) 5 (ppm) :167.9 (ArC-O-NH-), 149.5-114.5
(ArC- H), 40.1- (NCH), 29.1 (~CH-); 26.3 (-CH-);
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Sekil 3.50 C2DM kodlu molekidlin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metodughz
fazinda optimize edilmigeometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,327 eV LUMO orbitali E=-0,191 eV

Sekil 3.51 C2DM kodlu molekulin HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ botu
gosterimi ve enerji dgerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde ediini)
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Sekil 3.52 OksgBz0o,[16]dien-N, (C2DM) bilesiginin DMSOc¢6zicusiunde 300 K ve
400 MHz'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.53 OksgBz0o,[16]dien-N, (C2DM) bilesiginin DMSOc¢6zicusiunde 300 K ve
100 MHz**C-NMR spektrumu
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Sekil 3.54 OksgBz0o,[16]dien-N, (C2DM) bilesiginin FT-IR spektrumu

Tablo 3.32 OksgBzo,[16]dien-N, (C2DM) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,pB3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

655 656 658 670 647

679 680 688 676 680

748 734 748 741 747

786 764 781 781 782

830 827 841 830 830

854 845 855 857 854

874 866 877 873 881

895 891 894 889 890
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Tablo 3.32'nin devami

943 945 933 947 939
1044 1050 1054 1057 1060
1152 1151 1155 1147 1132
1161 1159 1186 1175 1172
1210 1210 1213 1202 1230
1258 1258 1263 1260 1258
1295 1279 1302 1299 1301
1318 1315 1316 1318 1320
1370 1371 1371 1368 1366
1433 1428 1434 1418 1437
1489 1501 1489 1489 1487
1532 1529 1531 1531 1519
1579 1580 1578 1578 1562
1603 1612 1606 1615 1615
1626 1625 1627 1629 1624
3066 3213 3192 3052 3063
3473 3466 3409 3479 3476

3.11 OksaBzo,[17]dien-N, (C3DM) Bulgulari
IR: v 3372 (N-H), 3056 (Ar-H), 1621 (C=0, birinci amicndi), 1579 (C=0,

ikinci amid bandi), 1474-1445 (C=C), &mH-NMR (400 MHz, DMSOds): 8.15 (
4H, -CO-NH-), 7.45-6.3 (8H, ArHB.35 (4H, -NH-CH-), 1.4 (2H, CH-CH,- CH))
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Sekil 3.55 C3DM kodlu molekuliin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metdauyaz
fazinda optimize edilmigeometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,241 eV LUMO atali E= -0,051 eV

Sekil 3.56 C3DM kodlu molekulin HOMO ve LUMO orbitallerinin ¢ botu
gosterimi ve enerji deerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde ediii)
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Sekil 3.57 OksgBzo,[17]dien-N, (C3DM) bilesiginin  DMSO ¢6zicusiunde 300 K
ve 400 MHZ'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.58 OksgBz0o,[17]dien-N, (C3DM) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.33 OksgBzo[17]dien-N, (C3DM) bilesiginin deneysel ve teorik
yontemlerle elde edilrgj bazi FT-IR frekans gerleri

Deneysel HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p) B3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)
659 657 666 647 660
746 748 725 752 751
814 810 813 809 822
881 888 882 881 886
943 942 942 941 961
1027 1025 1045 1021 1023
1152 1151 1158 1158 1155
1236 1247 1222 1234 1247
1265 1268 1267 1262 1266
1301 1295 1319 1303 1304
1321 1343 1322 1329 1323
1445 1445 1445 1425 1467
1474 1460 1458 1482 1475
1535 1540 1526 1544 1527
1579 1609 1560 1577 1572
1621 1618 1620 1627 1621
1735 1740 1732 1739 1739
3056 3195 3161 3056 3052
3292 3300 3296 3280 3262
3480 3471 3445 3494 3519
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3.12 Oksa@Bzo,-(6-metil)-[15]dien-N, (C4DM) Bulgulari

IR: v 3361 (N-H), 3053 (Ar-H), 1624 (C=0, birinci amicm), 1577 (C=0,
ikinci amid band), 1487-1447 (C=C), &m'H-NMR (400 MHz, DMSOd;): =8.15
( 4H, -CO-NH-),7.45-6.3 (8H, ArH),4,2 (1H, -CH-), 3.55 (-CO-CHCO-), 3.35
(4H, -NH-CH-), 1.2 (3H, -CH); **C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :169.3-
168.6-166.95 (ArC-O-NH-), 149.5-114.5 (ArC- HBR,10-44.92-38.86 (NCH, 18.0
(—CHb);

3

i . ?y
9 Q;-
@

Sekil 3.59 C4DM kodlu molekulin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metoduyla gaz
fazinda optimize edilgigeometrik yapisi

HOMO orbitali E= -0,236 eV LUMO orhlt E= -0,064 eV

Sekil 3.60 C4DM kodlu molekilin HOMO ve LUMO orbitallerinin t¢ jatlu
gosterimi ve enerji deerleri (B3LYP/6-31+G(d,p) duzeyinde elde edijimi)
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Sekil 3.61 C4DM kodlu molekiliinin DMSGgoziicuisiinde 400 MHZH-NMR
spektrumu
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Sekil 3.62 C4ADM kodlu molekiiliiniin DMSQ;6ziiciisiinde 100 MHZ’C-NMR
spektrumu
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Tablo 3.34C4DM kodlu molekiliniin deneysel ve teorik yontemlerle elddnadi

FT-IR degerleri

Deneysel  HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,pB3LYP/3- B3LYP/6-
21G(d) 31G+(d,p)

661 658 648 658 664

680 673 685 684 687

746 756 742 753 754

808 820 803 805 801

853 864 851 856 856

892 898 889 881 892

939 934 932 938 935

1025 1018 1038 1027 1054
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Tablo 3.34'Un devami

1101 1134 1102 1109 1105
1154 1153 1152 1155 1160
1265 1265 1264 1275 1268
1317 1334 1320 1315 1316
1343 1343 1340 1344 1341
1383 1373 1377 1394 1384
1447 1448 1442 1448 1459
1487 1488 1478 1484 1486
1537 1538 1542 1542 1533
1577 1572 1596 1566 1561
1624 1623 1630 1620 1622
3053 3206 3177 3044 3047
3468 3473 3450 3455 3527

3.13 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propil]benamit (C2)
Bilesiginin Kadmiyum Klortrle Reaksiyonunun Bulgulari

IR: v 3333 (N-H), 3066 (Ar-H), 1628 (C=0, birinci amicdi), 1579 (C=0,
ikinci amid bandi), 1604 (C=N), 1489-1448 (C=C), tmH-NMR (400 MHz,
DMSO dg): $=8.3 ( 2H, -CO-NH-), 7.6-6.4 (8H, ArH), 3.3 (4H, FNCH,-), 1.7 (m,
2H, -CH-); *C-NMR (100 MHz, DMSOds) & (ppm) :168.72 (ArC-O-NH-),
149.45-114.5 (ArC- H¥0.1 (NCH), 26.1 (—CH-);
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Sekil 3.64 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propibenzamit(C2) bilesiginin
kadmiyum klorirle kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.65 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propibenzamit(C2) bilesiginin
kadmiyum klortrle kompleksinin DMS@bzlcusinde 300 K ve 400 MHHE-NMR
spektrumu
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Sekil 3.66 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propibenzamit(C2) bilesiginin
kadmiyum kloriirle kompleksinin DMS€bziiciisiinde 300 K ve 100 MHC-NMR
spektrumu

3.14 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit (B8) Bilesiginin Bakir Klorurle

Reaksiyonunun Bulgulari

IR: v 3292 (N-H), 1692 (C=0), 1659 (C=0, birinci amidndg), 1587 (C=0,
ikinci amid bandi), 1488-1447 (C=C), &€m
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Sekil 3.67 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin bakir Kklorlrle

kompleksinin FT-IR spektrumu

3.15. N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit (B8) Bilesiginin Kur sun Klorurle

Reaksiyonunun Bulgulari

'H-NMR (400 MHz, DMSOds): 5=12.2 (s, 1H, K OH), 8.1-7.2 (m, 8H, Ar-
H); **C-NMR (100 MHz,DMSOgg) & (ppm) :170.1 (ArC-O-NH-), 163.58 (ArC-O-),

140.81-117.05 (ArC- H);
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Sekil 3.68 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin kursun klorirle
kompleksinin DMSQoziiciisiinde 300 K ve 400 MHA-NMR spektrumu
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Sekil 3.69 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin kursun klorlrle
kompleksinin DMSQ6ziiciisiinde 300 K ve 100 MHC-NMR spektrumu
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3.16 N-f-Toluil)antranilik asit (B19) Bilesiginin Cinko Klorirle

Reaksiyonunun Bulgulari

'H-NMR (400 MHz, DMSOdg): $=12.2 (s, 1H, K OH), 8.1-7.2 (m, 8H, Ar-H
); *C-NMR (100 MHz, DMSOdk) 5 (ppm) :171.6 (ArC-O-NH-), 164.18 (ArC-O-),
141.47-118.68 (ArC- H), 20.77 (Ar -GM
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Sekil 3.70 N-p-Toluil)antranilik asit(B19) bilesiginin ¢inko kloriirle kompleksinin
DMSOc¢oziicuisiinde 300 K ve 400 MHAZ2-NMR spektrumu
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Sekil 3.71 N-p-Toluil)antranilik asit(B19) bilesiginin kursun klortrle kompleksinin
DMSOc¢oziicusiinde 300 K ve100 MEC-NMR spektrumu
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Kristal Yapilar

Kristal yapi tayininin dgrulugunun bir gdstergesi olan R, 6lctlen yapi faktoru
ve hesaplanan yapi faktorleri genliklerinin farkhar icerdigi, yapi tayininin
guvenilirlik parametresidir. Deneysel ve hesaptagap! faktorleri arasindaki fark
ne kadar kicuk ise, kristal yapinin ¢ozimi o katgrudur. R dgerinin 0.07°den
kicuk olmasi gerekmektedir. Ancak yapida herhdmguyumsuzluk (dizensizlik
gibi) veya veri kalitesinin kéti olmasi R ginin biraz buyuk cikmasina neden
olmaktadir.

S yerlestirme faktoridir. Aritim sonunda S=1 civarinda olmasi istenir. Bu
degerden sapmalar yapidaki uyumsglgosterir [69].

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi{B2) bilesiginin, Tablo 3.4'de verilen R
degseri 0.021, S deeri 1.03 olarak bulunmgur. 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]
benzoik asi(B3) bilesiginin, Tablo 3.9'de verilen R geri 0.07, S dgeri 1.17 olarak
bulunmutur.  N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin, Tablo 3.14'de
verilen R dgeri 0.032, S dgeri 1.06 olarak bulunngtur. N-(-Toluil)antranilik asit
(B19) bilesiginin, Tablo 3.19'da verilen R ¢geri 0.041, S dgeri 1.03 ve N-(2-
amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin(C11) bilesiginin, Tablo 3.27'de verilen R deri
0,032, S dgeri 0.82 olarak bulunnytur.

B2, B3, B8, B19 ve C11 kodlu kristallerinin R dgerinin 0,07°den kuguk
olmasi kristallerin glvenilir, S @erinin 1 civarinda olmasi deneysel ve hesaplanan

degerlerle uyumlu oldgunu gosterir.

4.1.1 N-(4-Brombenzoil)-antranilik asit (B2) bilgiginin kristal yapisi

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi{B2) kristali, monoklinik kristal sisteminde
paketlenmgtir. Monoklinik sistemde birbirinesg olmayan ¢ tane eksen mevcuttur.
Bunlardan a ve c eksenleri birbiringik aci altinda(3#90°) keserler, b ekseni ise, a
ve ¢ eksenlerine gore dik konumluduglazc, a=y=90°, 3z90° [70].

Molekilin oda sicakiinda alinan verilerinden yapi ¢6zimunesuénams,

veriler dizik sicaklikta (100K) yeniden toplangnve istenilen sonuglar elde
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edilmistir. Bu durum, oda sicaldinda yapida kararsiz olan kisimlarin bulugtha
isaret etmektedir.

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asidin(B2) kristal yapisi Sekil 3.4’de
verilmistir. Ayrica, molekdl ici-molekuiller arasi hidrojérgglari ve birim hicredeki
yerlesimi  Sekil 3.5'de gosterilmitir.  Kristal ile ilgili veriler Tablo 3.4’ de
verilmigtir.  Sekil 3.6."daki atom numaralarindan yararlanilar&lazirlanan ba
uzunluklari Tablo 3.5’de, [gaacilari Tablo 3.6’de ve torsiyonel acilari Tabl@'8e
verilmistir.

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asidiiB2) kristal yapisinda molekul i¢i N1—
H1...01 2,676 A ve molekiller arasi 02-H....01 2.64¢Skmetri kodu: 1.5-x, 1,5-
y+1, 1-z) hidrojen bgar etkilesimi gbzlenmitir.

N-(4-Brombenzoil)-antranilik  asit (B2) kristali, C-H..n ve =n..n
etkilesmeleriyle de ¢ boyutta paketlegtmi. C1-C6 halkasindaki konjuge
elektronlar, Cgl merkezini; C9-C14 halkasindaki jkge elektronlar ise Cg2
merkezini meydana getirmektedir. Bu ikisistemi arasinda meydana getenn
etkilesiminde merkezler arasindaki uzaklik Cgl-Cgl=4.926véh Cg2-H6=3.376
Adur.

4.1.2 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik asit (B3ilesiginin kristal yapisi

2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik asit(B3) kristali, triklinik kristal
sisteminde paketlengtir.  Triklinik sistemde eksenler biginde uzunluklar
birbirinden farkli ¢ eksen vardir. Bu U¢ ekserbiierini dik olmayan acilar altinda
keserler. @b#c ve a£Bzy£90° [70].

2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik asidifB3) kristal yapisiSekil 3.10’da
verilmistir.  Ayrica, molekdl igi-molekuller arasi hidrojdmeglari birim hicredeki
yerlesimi Sekil 3.11'de gOsterilngtir.  Kristal ile ilgili veriler Tablo 3.9 da
verilmistir.  Sekil 3.12.’deki atom numaralarindan yararlanilarbkzirlanan ba
uzunluklarr Tablo 3.10’de, lgaacilarn Tablo 3.11'de ve torsiyonel acilar Tablo
3.12'de verilmgtir.

2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik asid{iB3) kristal yapisinda molekul ici
N1-H1...02 2,643 A ve molekiller arasi O1-H....03 2.848imetri kodu: 1—x, 1-
y, 1-z) hidrojen bglan etkileimi gozlenmitir.
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2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik agB3) kristali, n...w etkilesmeleriyle de
Uc boyutta paketlenstir. Sekil 3.10’daki kristal yapisindaki C9-C14 halkasakd
konjuge elektronlar Cgl merkezini meydana getirmeékt Bu ikin sistemi arasinda
meydana gelerm...n etkilesiminde merkezler arasindaki uzaklik Cgl-Cgl=3.777
Adur.

4.1.3 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit (B8) bilesiginin kristal yapisi

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) kristali, monoklinik kristal sisteminde
paketlenmgtir.

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asidiriB8) kristal yapisiSekil 3.15'de verilmtir.
Ayrica, molekdl ici-molekuller arasi hidrojen gari ve birim hicredeki yerfami
Sekil 3.16’de gosterilngtir. Kristal ile ilgili veriler Tablo 3.14’ de vémistir. Sekil
3.17.’deki atom numaralarindan yararlanilarak, tezan bg uzunluklar Tablo
3.15'de, bg acilari Tablo 3.16’de ve torsiyonel acilari TaBl@7’de verilmgtir.

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asidin(B8) kristal yapisinda molekdl i¢i N1—
H1...02 2,67 A ve molekiiller arasi O1-H....02 2.67 An{&tri kodu: -x,2-y,1-2)
hidrojen bglari etkilesimi gbzlenmitir.

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit (B8) kristalinde de, C-H.n ve =n...n
etkilesmeleriyle U¢ boyutta paketlenme olgtwr. C1-C6 halkasindaki konjuge
elektronlar, Cgl merkezini; C9-C14 halkasindaki jkge elektronlar ise Cg2
merkezini meydana getirmektedir. Bu ikisistemi arasinda meydana getenn
etkilesiminde merkezler arasindaki uzaklik Cgl-Cgl=4.48%6ACg2-H11=3.076
Adur.

4.1.4 N-p-Toluil)antranilik asit (B19) bile siginin kristal yapisi

N-(p-Toluil)antranilik asit (B19) kristali, monoklinik kristal sisteminde
paketlenmtir.

N-(p-Toluoil)antranilik asidin(B19) kristal yapisiSekil 3.22’de verilmgtir.
Ayrica, molekdl ici-molekuller arasi hidrojen gari ve birim hicredeki yerjami
ise Sekil 3.23'de gosterilngtir. Kristal ile ilgili veriler Tablo 3.19’ da vémistir.

Sekil 3.24.’deki atom numaralarindan yararlanilarélazirlanan ba uzunluklar

110



Tablo 3.20'de, ba acilari Tablo 3.21'de ve torsiyonel acilari TabBo22'de
verilmistir.

N-(p-Toluil)antranilik asidin(B19) kristal yapisinda molekdl i¢ci N1-H1...02
2,636 A ve molekuller arasi O1-H....03 2.638 A (Simkbdu: 2-x,-1/2+y,1/2-7)
hidrojen bglari etkilesimi gbzlenmitir.

N-(p-Toluil)antranilik asit(B19) kristali, C-H..x ve x...n etkilesmeleriyle de
Uc boyutta paketlenntir. C1-C6 halkasindaki konjuge elektronlar, Cgérkezini;
C9-C14 halkasindaki konjuge elektronlar ise Cg2kemni meydana getirmektedir.
Bu iki n sistemi arasinda meydana gelenn etkilesiminde merkezler arasindaki
uzaklik Cg1-Cg1=4.515 A ve Cg2-H11=3.476 A’'dur.

4.1.5 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin (C11) hlesiginin kristal yapisi

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin (C11) kristali, monoklinik kristal
sisteminde paketlensgtir.

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazinin (C11) kristal yapisiSekil 3.43'de
verilmistir. Ayrica, molekul igi-molekuller arasi hidrojéyaglari ve birim hicredeki
yerlesimi ise Sekil 3.44'de gosterilngtir. Kristal ile ilgili veriler Tablo 3.27" de
verilmigtir.  Sekil 3.45.’"deki atom numaralarindan yararlanilarbkzirlanan ba
uzunluklarr Tablo 3.28'de, lgaacilar Tablo 3.29'da ve torsiyonel acilarn Tablo
3.30’da verilmitir.

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazinin(C11) kristal yapisinda molekul ici
N1-H1...01 2,844 A ve molekiiller arasi O1-H....N2 2.899Simetri kodu: x,1/2-
y,-1/2+z) hidrojen bgar etkileimi gozlenmitir.

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin (C11) kristali, C-H..nx ve m...n
etkilesmeleriyle de ¢ boyutta paketlegtmi. C1-C6 halkasindaki konjuge
elektronlar, Cgl merkezini; C8-C13 halkasindaki jkge elektronlar ise Cg2
merkezini meydana getirmektedir. Bu ikisistemi arasinda meydana getenn
etkilesiminde merkezler arasindaki uzaklik Cg2-Cg2=3.8 & ®@gl1-H1B=2.976
Adur.
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4.2 Bazll Enerji ve Gerilme Potansiyeli

Molekillerin uzaysal yapilarini ve bunlaringilgne ihtimallerini belirlemek
icin bunlarin i¢c enerjilerini belirlemek gereklidirBu enerji, molekullerin yapisini
belirleyen dgiskenin kargik fonksiyonu olabilir. Fiziksel sistemin dengerdmu,
enerjinin minimumuna kanik geldiginden, bu fonksiyonun geskenlerle ilgili
olarak minimum dgerleri belirtiimelidir. Molekilsel sistemlerde asta ¢ikabilecek
molekdl ici ve molekiller arasi etkiienler, denge durumu tzerinde oldukca etkinlik
gostermektedir. Gunumizde bu durumlar belirli ggkhlar kullanilarak bilgisayar
sistemlerinde c¢o6zulebilmektedir. Molekiilsel sisterde,s-bagi etrafinda gruplarin
donmesinden meydana gelen gecici moleiakline, molekilin konformasyonlari,
gruplarine- bagl etrafinda dénmeleri sonucu molekuligradg! enerji dgisiminin
analizine de konformasyon analizi denir.

Denge dihedral acisi molekullerin geometrisinden@indir etmendir. Clnku
denge dihedral acisi molekildeki etkda iki kuvvetin denge durumunda
olusmaktadir. Bu etkilgmlerden biri karbonil ve azot Uzerinde bulunan -
elektronlari etkilgimi (Bu etkilesim halkalari dizlemsel tutmai@mindedir) digeri
ise halkalar Gzerinde bulunan p-atomlarinin stegikilesimidir (Bu etkilesim
halkalari duzlemsellikten ayirmagiemindedir). Bu calgfmada denge durumu
dihedral acilari; karbonil ile azot arasindaki (ENEH) acisidir. Amitlerdeki C-N
donme engelleri (yak$gk 15-20 kcal/mol) amit rezonansinin neden gldiismi cift
bag karakterinden kaynaklanir [1].

Bu kisimda cafilan molekillerin geometrik optimizasyonlari, B3L¥P
31+G(d,p) modelleri ile hicbir sinirlama yapiimadassaplandi. Daha sonra Gauss-
view programi yardimiyla karbonille azot arasinddikiedral acilari sirasiyla 180-0
derece olarak ayarlandi. Buradan elde edilen gwdenesp (tek nokta enerji)
hesabina tabi tutuldu. Elde edilen enerfietéeri Tablo 4.1'de verildi.
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Tablo 4.1 B3LYP/6-31+G(d,p) modeli ile hesaplanBg, B3, B8, B19 kodlu
molekullerin b&il enerjilerinin dihedral agiya kga olarak de&isimi grafigi

Dihedral agisi B2 B3 B8 B19

0 576.81 781.2 786.24 517.51
10 250.85 453.75 456.16 767.34
20 102.40 192.56 192.57 379.77
30 43.79 76.44 76.66 153.44
40 22.27 33.41 33.77 60.37
50 15.83 19.1 19.61 28.69
60 15.16 15.53 16.24 19.33
70 16.48 15.62 16.49 17.48
80 17.92 16.47 17.48 17.56
90 18.56 16.79 17.85 17.45
100 18.07 16.06 17.13 16.40
110 16.28 14.33 15.25 14.33
120 13.49 11.80 12.53 11.56
130 10.30 8.82 9.40 8.40
140 7.17 5.87 6.28 5.37
150 4.42 3.35 3.60 2.84
160 2.20 1.50 1.61 1.04
170 0.81 0.33 0.38 0.07
180 0 0 0 0

Genel olarak, 0-40 arasi derecelerde yiksek ewegeri gozlenmektedir.
Bunun nedeni, iki fenil grubunun bu derece arafikidaki sterik etkilgiminden
kaynaklanmaktadir.

Dihedral ve bail enerji dgerleri kullanilarak olgturulan grafik incelengiinde

calisilan amit yapilarinda C-N donme engelinin @dgortulmektedir §ekil 4.1).
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Sekil 4.1 B3LYP/6-31+G(d,p) modeli ile hesapland®, B3, B8, B19 molekiillerin
kcal/mol cinsinden kal enerjilerinin dihedral aclya lgh olarak deisimi (50°-180°
arasl)

Ayni sekilde incelenenC1l1l numarali molekilin k@l enerji deerlerinin

dihedral aciya gére @&imi, C-N dénme engelinin yak§&k 34 kcal/mol oldgunu
belirtmektedir.

Tablo 4.2 B3LYP/6-31+G(d,p) modeli ile hesaplagii kodlu molekulin kcal/mol
cinsinden bal enerjilerinin dihedral agiya Iga olarak deisimi grafigi

Dihedral agisi Cl1
0 27.49
10 27.70
20 29.05
30 30.89
40 32.61
50 34.00
60 33.13
70 30.09
80 27.01
90 24.21
100 21.11
110 17.33
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Tablo 4.2’nin devami

120 13.10
130 8.90
140 5.20
150 2.35
160 0.58
170 0
180 0.68

40 -
35 |
30 |
25 -
20 1
15 |
10 |

Enerji (kcal/mol)

Q Q Q ) O O Q Q
v D © £ S N ,»D‘

Dihedral agisi (9

Sekil 4.2 B3LYP/6-31+G(d,p) modeli ile hesaplarmahl kodlu molekulin kcal/mol
cinsinden bail enerjilerinin dihedral agiya l3a olarak degisimi

4 .3 Proton transferi

Proton transferi ve hidrojen p@ama organik ve biyoorganik kimyada sik
rastlanir [71]. Hidrojen ka son yillarda dikkat ceken bir konudur. Cunkurbjen
bagl olusumunda proton transferi ara suire¢ olarak gorulelig].

Proton transferi 6zellikletkonjlige sistemle birkgirildi ginde molekller ve
elektronik yapilarin modifikasyonunagli& edebilir. Molekuller arasi veya molekul
ici proton transferi organik katilarin fiziksel dldderinin ¢esitlili ginin kontroliinde
etkilidir [73].

Proton transfer 6zeflinin incelenmesi amaciyla ilk olarak 2-karboksianip-
toluenstilfonat(A12) yapisinin HF/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle
optimizasyonu gercekdarilmistir. Ozellikle kristal yapisinda transfer olacaloton

amino grubunda konumlangtr.
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Sekil 4.3. 2-Karboksianilinyunp-toluensuilfona{A12) bilesiginin yapisi

Hesapsal yontemleri kullanarak elde edilen sonagigire, ab-initio metodu bu
protonu aynisekilde amino grup Uzerine konumlargtm. Bununla birlikte, DFT

metodunda tam tersi bir durum gozlestini(Sekil 4.4).

2
Y
s fe

9

HF/6-31G(d) E=-1364.825621 au | B3LYP/6-31G(d) E=-1371.282780 au

Sekil 4.4 2-Karboksianilinyunp-toluensuilfonat(A12) bilesiginin HF/6-31G(d) ve
B3LYP/6-31G(d) duzeylerinde optimize ediknjapisi

Proton transferi icin gereken enerjiyi bulmak amkcigecs yapisi (TS)
hesaplamalart HF/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d) duzewyte gerceklgtirilmistir
(Sekil 4.5). Bulunan gegiyapilarinin dgrulugunu tespit etmek amaciyla, sanal

frekans (imaginary frequency) Gauss-View prograardymiyla irdelennsiir.
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TS HF/6-31G(d) E=-1364.826810 au | TS B3LYP/6-31G(d) E=-1371.276823 au

Sekil 4.5 2-Karboksianilinyunp-toluensuilfonat(A12) bilesiginin geck yapisi (TS)
HF/6-31G(d) ve B3LYP/6-31G(d) duzeylerinde yapisi

Buradan elde edilen eksi frekansin ilgili gegiapisina ait oldgu ortaya
cikarilmstir.  Proton transfer hareketi icin gereken enddgerleri hesaplanng)
B3LYP/6-31G(d) dizeyinde silfit grubundan protonkoparak amino grubuna
baglanmasi icin 3,7 kcal/mol'lik bir enerjinin gereklidugu bulunmgtur. Bununla
birlikte ab-initio metodu kullanilarak amino gruldan koparak sulfit grubuna
baglanmasi icin gereken enerji -0,75 kcal/mol olaregpit edilmgtir. Bulunan enerji

degerinin eksi olmasi, bu olayin kengiinden gerceklgecesini gdstermektedir.

4.4 Molekillerin Geometrik Parametreleri

B2, B3, B8, B19 ve C11 kodlu bilssiklerin molekuler yapilari Xdini
kristalografisi metodu ile ortaya konulgtur. Elde edilen geometrik veriler sirasiyla
Tablo 3.4, Tablo 3.9, Tablo 3.14, Tablo 3.19 vel®d&h27'de verilmgtir.

Deneysel ve hesaplanan geometrikiglenler arasindaki @antiyr belirlemek
amaciyla, Excel programinda grafikler cizilerekgiodu katsayilari hesaplanstr.
Hesaplamalarda ab-initio ve DFT teorilerinden HEAZ5(d), HF/6-31G+(d,p),
B3LYP/3-21G(d), B3LYP/6-31G+(d,p) dizeyleri kuliémistir.
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HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
2 P 2 .
18 y =0,7711x +0,3256 18 y =0,7753x + 0,319
16 R2=0.9777 16 R2=0,9757
14 ' 14
X 12 x 12
o 1 o 1
e 08 s 08
0,6 0,6
04 04
0,2 0,2
0 0
0 05 1 15 2 0 05 1 15 2
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
25 2 *
18 y =0,7673x + 0,342
2 PS 16 2 —
y =0,7588x + 0,3542 14 Re=009787
=15 R?=0,9776 £ 12
S S 1
(<] (]
- 1 08
0,6
05 04
02
0 T 0 T
0 05 1 15 2 0 05 1 15 2
Deneysel Deneysel

Sekil 4.6 N-(4-Brombenzoil)-antranilik

(Deneysel/Teorik) gragi

asit(B2) bilesiginin bag uzunluklan

HF/3-21G(d)

130 -
125 1y = 0.9654x + 4.1889
R%*=0.8781
X 120 4
IS
(]
— 1154
°*
110
105 T T T T 1
105 110 115 120 125 130
Deneysel

HF/6-31G+(d,p)

y =1,0452x - 5,4577
R =0,9498

110 115 120 125 130

Deneysel
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B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)

130 140
y =1,0707x - 8,5129 0 ’w
125 R?=0,8676
100
x 20 X 5 y =1,0971x - 11,726
2 S R2=0,9131
= 115 —
40
110
20
105 . . . 0
105 110 115 120 125 130 105 110 115 120 125 130
Deneysel Deneysel

Sekil 4.7 N-(4-Brombenzoil)-antranilik asit(B2) bilesiginin baz acilari
(Deneysel/Teorik) gradi

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi{B2) bilesiginin C25-Brl bg& uzunlgunun
deneysel dgeri 1.90 A bulunmgtur. Tablo 3.5’de verilen HF/3-21G(d) yonteminde
1.90 A, HF/6-31+G(d,p) yonteminde1.89 A, B3LYP/3@) yonteminde 1.91 A ve
B3LYP/6-31+G(d,p) yonteminde 1.90 A olarak hesapiahr. Deneysel ba
uzunlysu deserler ile iki metot ve dort farkli temel sette yiam hesaplamalar uyum
gOstermektedir.

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi(B2) bilesiginin, benzen halkasindaki C—-C—
C i¢ acllarinda 120den sapmalar (116'@e 122.6 arasinda) gorilmektedir. C9-
C8-N6 acilar icin hesaplamalarin £2f&n 0.3-0.9 kiiciik oldgu ve C16-C8-N6
acilari icin hesaplamalarin 12@en 0.8-1.8arasinda biiyiik oldw gorilmektedir.

Sekil 4.3'de verilen B2 molekiline ait hesapsal \enelysel ba uzunluklar
grafiklerindeki korelasyon derleri B3LYP/6-31+G(d.p) yonteminde 0,9787,
B3LYP/3-21(G) yonteminde 0,9776, HF/3-21(G) 0,97vé@ HF/6-31+G(d.p)
yonteminde 0,9575 olarak bulungtwr. B3LYP/6-31+G(d.p) yonteminde pa
uzunluklari icin hesaplanan gkrler ile deneysel @erlerin birbirine daha yakin
oldugu gorulmektedir. Genel olarak, azunluklari denklemlerining@m dezerleri
birden kucuk oldgundan, HF/3-21G(d), HF/6-31+G(d,p), B3LYP/3-21(Gye
B3LYP/6-31G+(d,p) seviyelerinde yapilan hesaplardd, bg uzunluklarinin
deneysel dgerlerden daha kisa olarak elde egiididylenebilmektedir

N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi{B2) bilesiginin bag acilarinin korelasyon
degerleri HF/6-31+G(d.p) yonteminde 0,9498, HF/3-21(@nteminde 0,8781,

119



B3LYP/3-21(G) 0,8676 ve B3LYP/6-31+G(d.p) yoOnteae 0,9131 olarak
bulunmutur (Sekil 4.4). HF/6-31+G(d,p) dizeyinde yapilan heaa@nin HF/3-
21(G), B3LYP/3-21(G), B3LYP+G(d,p) duzeylerinden hda Ustiin oldgunu
gostermektedir. Genel olarak, gacilari denklemlerinin @m deserleri birden
biyidk old@gundan HF/6-31+G(d,p), B3LYP/3-21(G) ve B3LYP/6-34(G,p)

seviyelerinde yapilan hesaplamalardg lbgilari deneysel gerlerden daha buyuk
elde edildgi sdylenebilmektedir.

HE2- 1) HF/6-31G+(d,p)
161 16
] v=078x+0357 14 y =0,7109x + 0,3957
2] R2 =055 12 R?=0,9799
11 o1
lE (=R g 08
B o5+ e 06
O 04
021 02
o T T T 3 0 T T T T T T T 1
o 0= 04 13 og 1 12 1+ 1& 0 0,2 04 0,6 08 1 12 14 16
Deneyzel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
16 1,67
14 y =0,7047x +0,4188 141 Yy=0,7034x +0,4173
12 R2=0,9926 121 R?=0,9876
x 1 ~ 17
8 08 8 0,81
Fos 061
04 0,417
02 02
0 0
0 0,2 04 0,6 08 1 12 14 16 0 0,2 04 0,6 08 1 12 14 16
Deneysel Deneysel

Sekil 4.8 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik a¢@3) bilesiginin baz uzunluklar
(Deneysel/Teorik) gradi
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HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
140 140
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100 100
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E 60 R2=0,9128 E 6 R?=0,9311
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20 20
0 0
105 110 115 120 125 130 135 105 110 115 120 125 130 135
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40 40
20 20
0 w w w w w w 0 : : w
105 110 115 120 125 130 135 105 110 115 120 125 130 135
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Sekil 4.9 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]lbenzoik ad#3) bilesiginin bag acilar
(Deneysel/Teorik) grag

Tablo 3.10' da verilen  2-[(4-Metoksibenzoil)amibehzoik asit (B3)
bilesiginin N6-C19 b& uzunlyu deserine bakildginda HF metodunun B3LYP
metoduna goére deneysel verisi daha kiicik sonu@adigv gorulmektedir. iki
metottaki dizeylerde de teorik hesaplamalar deheydeserlerden buylk
hesaplanngtir. N6-C8 b uzunligunun deneysel geri 1.41 A olmasina gmen,
biitiin diizeylerde 1.39 A hesaplagim

2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik as{iB3) bilesiginin 3-21G(d) ve 6-
31G+(d,p) baz seti ile HF ve B3LYP yontemleri igiag uzunlgu grafiklerinin
korelasyon dgerleri Sekil 4.5’de bulunmgtur. Bulunan dgerler hesaplamalarin
deneysel frekanslar ile yakin uyum icinde @dwe B3LYP/3-21G(d) yonteminin
0,9926 korelasyon geri ile diger yontemlerden daha Ustin aidugorilmektedir.
Genel olarak, ba uzunluklari denklemlerinin g@m degerleri birden kiguk
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oldugundan, HF ve B3LYP seviyelerinde yapilan hesaplarda, bg
uzunluklarinin  deneysel gderlerden daha kisa olarak elde egdi
sdylenebilmektedir.

2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik agiB3) bilesiginin HF/3-21G(d), HF/6-
31G+(d,p), B3LYP/3-21G(d) ve B3LYP/6-31G+(d,p) dyirele bg acilar
grafiklerinin korelasyon dgerleri Sekil 4.6’da bulunmsgtur. B3LYP/6-31G+(d,p)
yonteminin 0,9338 korelasyon ghyi ile diger dizeylerden daha Ustin aidu
gorulmektedir. Genel olarak, paacilan denklemlerinin @m deserleri birden
biyik oldgundan, B3LYP/3-21(G) ve B3LYP/6-31G+(d,p) severelde yapilan
hesaplamalarda, pacilarinin deneysel derlerden daha biyuk olarak elde edildi
sodylenebilmektedirSekil 4.6.).

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
2 2
18 18 ¢
6] y=0,7503x +0,3481 2 el y=07611x+0,332
14 R? =0,9815 14 R?=0,9791
X 12 <12
S 1 S 1
ﬂ 08 ﬂ 08
0,6 06
04 04
02 02
0 0
0 0,5 1 15 2 0 05 1 15 2
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12 12
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0,6 06
04 04
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0 0
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Sekil 4.10 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin bas uzunluklari
(Deneysel/Teorik) grag
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HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
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Sekil 4.11 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit (B8) bilesiginin baz acilari
(Deneysel/Teorik) grag

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin C25-Cl1 b& uzunlgunun
deneysel dgeri HF/6-31+G(d.p) yontemiyle ayni glerdedir. Dger tim metotlarda
ise, 0.01 A (HF 3-21G(d)) ile 0.02 A (B3LYP/3-21(G¥ B3LYP/6-31+G(d,p))
arasinda deneysel gerlerden biyik hesaplagtir.

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin 3-21G(d) ve 6-31G+(d,p)
baz seti ile HF ve B3LYP yontemleri icin paizunlgu grafiklerinin korelasyon
degerleri Sekil 4.7°”de bulunmgtur. Bulunan dgerler hesaplamalarin deneysel
frekanslar ile yakin uyum icinde olgu ve B3LYP/3-21G(d) dizeyinin 0,984
korelasyon dgeri ile diger yontemlerden daha ustin gidugortlmektedir. Genel
olarak, bg& uzunluklari denklemleriningm dezerleri birden kicuk oldgundan, HF
ve B3LYP seviyelerinde yapilan hesaplamalardag baunluklarinin deneysel
degerlerden daha kisa olarak elde egiididylenebilmektedir.
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HF/3-21G(d), HF/6-31G+(d,p), B3LYP/3-21G(d) ve B3R}¥-31G+(d,p)
yontemleri ile bg acilar grafiklerinin korelasyon derleri Sekil 4.8'de
bulunmutur. HF/6-31G+(d,p) yonteminin 0,9404 Kkorelasyorgati ile diger
yontemlerden daha Ustin ofdunu gorulmektedir.  Genel olarak, gaacilari
denklemlerinin @im degerleri birden bulytk oldiundan, B3LYP/3-21(G) ve
B3LYP/6-31G+(d,p) duzeyinde yapilan hesaplamalatug acilarinin deneysel
degerlerden daha blyuk olarak elde ediidibylenebilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
16 16 y =0,7606x +0,3322
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B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
16 16 y =0,7537x +0,3514
14 y =0,7476x + 0,361i/) 14 R?=0,9744 /

" R?=0,9901 12

~ 1 (4 x ! *
8 08 8 08
Y F os
04 04
02 0,2
0 0

0 0.2 04 06 08 1 12 14 16 0 0,2 04 0,6 08 1 12 14 16
Deneysel Deneysel

Sekil 4.12 N-p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin bag uzunluklar
(Deneysel/Teorik) gradi
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HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
130 135
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Sekil 4.13 N-p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin bag acilarina ait
(Deneysel/Teorik) gragi

N-(p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin bag uzunluklari grafiklerine
bakildginda Sekil 4.9), B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9901 koreglas deseri ile
diger yontemlerden daha Ustiin aldugorilmektedir. Genel olarak, azunluklari
denklemlerinin 8im degerleri birden kugik oldgundan, HF ve B3LYP
seviyelerinde yapilan hesaplamalardgs baunluklarinin deneysel gerlerden daha
kisa elde edildi soylenebilmektedir.

N-(p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin bag acilart grafiklerine
bakildginda Sekil 4.10), HF/6-31G+(d,p) yonteminin 0,9523 kosslan dgeri ile
diger yontemlerden daha Ustin atdugdrulmektedir. Genel olarak, dacilari
denklemlerinin @m degerleri birden  blUyuk oldgundan, HF/6-31G+(d,p),
B3LYP/3-21(G) ve B3LYP/6-31G+(d,p) seviyelering&pilan hesaplamalarda,da
acilari deneysel gerlerden daha bilyuk elde ed@dstylenebilmektedir.
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HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
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Sekil 4.14 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazifC11) bilesiginin bag uzunluklari

(Deneysel/Teorik) gragi
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B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
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Sekil 4.15 N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin(C11) bilesiginin bas acilari
(Deneysel/Teorik) grag

Sekil 4.11'de verilen N-(2-amino-benzoil)-N’'-fenilidrazin (C11) bilesiginin
N26-N28 bg uzunluklarina ait deneysel gkre bakildginda B3LYP/6-31+G(d,p)
baz setiyle ayni olmasinagraen HF/6-31+G(d,p) baz setinden yuksekedierinden
disuktar. Ba acilarindaki uyuma bakilginda; H29-N28-C12, N26-N28-H29, H27-
N26-N28 bg acilarinin ~5-17% arasinda diimesi hidrojen banin etkisini ve gtictin
arttirdg sdylenebilmektedir.

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin (C11) bilesiginin bag uzunluklar
grafiklerine bakildginda §ekil 4.11), B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9935
korelasyon dgeri ile diger yontemlerden daha Ustin gidugortlmektedir. Genel
olarak, bg& uzunluklari denklemleriningm degerleri birden kicuk oldgundan, HF
ve B3LYP seviyelerinde yapilan hesaplamalardag baunluklarinin deneysel
degerlerden daha kisa olarak elde egildidylenebilmektedir.

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil  hidrazin (C11) bilesiginin bag acilari
grafiklerine bakildginda §ekil 4.12), HF/3-21G(d) yonteminin 0,0966 korelasyo
degeri ile diger yontemlerden daha Ustiin aidau gorilmektedir. Genel olarak,ga
acilar denklemlerinin @m deserleri birden kiguk oldgundan, HF ve B3LYP
seviyelerinde yapilan hesaplamalardag bailarinin deneysel gderlerden daha kisa
hesaplandy séylenebilmektedir.

B2, B3, B8, B19 ve C11 kodlu molekullerinde N-H bauzunluklari deneysel
deserlerden daha bilyik hesaplagim Deneysel olarak auzunlgu 1 A'un
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altinda bulunurken hesaplanangdderin hepsi 1 A'un Uzerindedir. Bu durum
hidrojen b&inin olmasindan kaynaklanmaktadir.

Batin molekillerde DFT metodu, 6zellikle C-H goaolmak Uzere, ka
uzunluklarini gercekten daha buyik hesaplamaktaDeneysel olarak C-H ka1l
A'un altinda bulunurken hesaplanangdderin hepsi 1 A’'un zerindedir. C-O
baginda da benzer durum gorilmektedir. DFT metodektedn korelasyonunu tam
olarak hesaplagindan moleklliin geometrik parametreleri HF metodauglarina
gore daha buyuk gerler vermektedir.

Goruldigu gibi teorik dgerlerle deneysel veriler arasindaki kigiuk de olsa
farkhihk vardir. Bu da, teorik hesaplamalarin gazinda yapilmasina, deneysel
sonuclarin ise kati fazda olmasina ve hidrojergldsenin bulundgu yogun
etkilesimlere dayanir.C11 kodlu molekulinin baacilar hesaplamalari hari¢ yine

de teorik ve deneysel sonuclar arasinda makul sdgiyyum vardir.

4.5. Sentezlenen Bikgklerin Titre sim Frekanslarinin Analizi

B2, B8, C2, C3, C4, C11, C2DM, C3DM, C4DM kodlu bilssiklerin IR
spektrumlar sirasiylggekil 3.9, Sekil 3.21,Sekil 3.32,Sekil 3.37,Sekil 3.42,Sekil
3.49, Sekil 3.54, Sekil 3.58, Sekil 3.63 veB8 kodlu molekulin bakir Klortrlt
kompleksiSekil 3.67’de verilmstir.

B2, B3, B§, B19, C2, C3, C4, C11, C2DM, C3DM, C4DM kodlu bilesiklerin
deneysel/teorik IR verileri sirasiyla, Tablo 3.&blo 3.13, Tablo 3.18, Tablo 3.23,
Tablo 3.24, Tablo 3.25, Tablo 3.26, Tablo 3.31, [#ah32, Tablo 3.33 ve Tablo
3.34'de verilmgtir. Deneysel ve hesaplanan geometrikgigleenler arasindaki
bagintiyr belirlemek amaciyla, Excel programinda ddafi cizilerek bginti
katsayilari hesaplangtir. Hesaplamalarda ab-initio ve DFT teorilerindlir/3-
21G(d), HF/6-31G+(d,p), B3LYP/3-21G(d), B3LYP/6@31(d,p) duzeyleri

kullaniimistir.

Amitlerin N-H Simetrik Gerilme Titre simleri

Amitlerin  NH simetrik geriime bantlarinin  gormasi 3140-3500 ch
arasindadir. SentezlenB2 kodlu molekiiliin infrared spektrumunda 3317 '¢B3
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kodlu molekiilde 3317 cth B8 kodlu molekiilde 3311 ¢ B19 kodlu molekiilde
3317 cnt, C2 kodlu molekiilde 3365 cth C3 kodlu molekiilde 3354 cih C4
kodlu molekiilde 3361 cif) C11 kodlu molekiilde 3334 cij C2DM kodlu
molekiilde 3328 cihC3DM kodlu molekiilde 3372 ch C4DM kodlu molekiilde
3361 cm' olarak gozlendi. Gozlenen pikler amitteki NH igee bandini
desteklemektedir.

Karboksil Grubunun C=0 Gerilme Titre simleri

Asitlerin tiriine ve 0ozelliklerine Iga olarak dgismekle birlikte, karbonil
frekanslarinin  gozlenebilegie en genj arallk 1680-1790 cih aralgidir.
Sentezlene®2 kodlu molekiiliin yapilan IR spektroskopik analizntb89 crit, B3
kodlu molekiilde 1685 cih B8 kodlu molekiilde 1692 cih B19 molekiilde 1734
cm’de gozlenmjtir. Gozlenen pikler karboksil grubunun C=0O geglbandini

desteklemektedir.

Birincil Amit Bandi Gerilme Titre simleri

Amitlerin C=0O birinci bandi geriime bantlarinin B3e 1690 crit arasinda
olmasi gerekir. Sentezlen&2 kodlu molekulinin infrared spektrumunda 1661 cm
', B3 kodlu molekiilde 1647 ch B8 kodlu molekillde 1659 ch B19 kodlu
molekiilde 1654 cif, C2 kodlu molekiilde 1623 cth C3 kodlu molekiilde 1623 cm
!, C4 kodlu molekillde 1624 ciy C11 kodlu molekiilde 1642 ciy C2DM kodlu
molekilde 1626 cih C3DM kodlu molekillde 1621 ci) C4DM kodlu molekiilde
1624 cnit, olarak gozlendi. Gozlenen pikler birinci amirialindaki C=0 gerilme

bandini desteklemektedir.

Amin (NH ) Gerilme Titresimleri

NH. gerilme titrgimleri 3300-3555 cnl aralginda gozlenir. Sentezlen&p
kodlu molekulinin Nk asimetrik gerilme titr@gmi infrared spektrumunda 3365 tm
', C3 kodlu molekilde 3354 ciy C4 kodlu molekillde 3361 ci C11 kodlu
molekiilde 3429 cih olarak gozlendi. Gozlenen pikler amin (NHgeriime

titresimlerini desteklemektedir.
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Sentezlenel€2, C3 kodlu molektllerdeki amin (Ng ikili pikinin, C2DM ve
C3DM kodlu molekullerdeki NH tekli pikinin goérdlmesi hkanin kapandini
desteklemektedir.C4 kodlu molekilde ise, kullanilan aminin 1,2-diamipopan
olmasi sebebiyle (—C§l metil grubu protonlarinin NH’a proton @adigindan

deserlerdeki dgisiklik 2 ve 3 cm’ olarak g6zlenmstir.
Halka titre simleri

C=C gerilme titrgimlerinin karakteristik band argi 1700-1330 cn? dir.
Sentezlene2 kodlu molekulinin infrared spektrumunda C=C gegiltitresimleri
1485-1468 crif, B3 kodlu molekiilde 1508-1458 ¢mB8 kodlu molekiilde 1488-
1468 cnt, B19 kodlu molekiilde 1508-1449 ¢mC2 kodlu molekiilde 1488-1466
cm™, C3 kodlu molekilde 1487-1445 ¢ C4 kodlu molekiilde 1487-1446 ¢
C11 kodlu molekiilde 1492-1443 ¢mC2DM kodlu molekiilde 1489-1448 ¢hn
C3DM kodlu molekiilde 1474-1445 émC4DM kodlu molekiilde 1487-1447 ¢
aralginda gozlendi. Gozlenen pikler C=C gerilme titrderini desteklemektedir.

Bunlarin dginda B8 kodlu molekultnin bakir klortrle ¢lurdusu komplekse
bakildginda; -NH b#ina ait gerilme titrgmin diginda (19 crif), frekans
degerlerinde dikkate deer bir dgisim gbzlenmemgtir. Bu desisim, bakir klortrin
B8 kodlu molekile -NH ha tzerinde bglandigini gostermektedir.

C2 kodlu molekultyle kadmiyum Klortrin aiturdusu komplekste dgsim
NH baginda oldgundan bglanmanin NH ba (zerinden gercekd@gini

gostermektedir.
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Sekil 4.16 N-(4-Brombenzoil)-antranilik asitB2) bilesiginin IR

verilerinin
(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi

B2 molekdlinin IR verilerinin  korelasyon ghxleri HF/6-31+G(d.p)
yonteminde 0,9984, HF/3-21(G) yonteminde 0,9998| ¥8°/3-21(G) 0,9995 ve
B3LYP/6-31+G(d.p) ybénteminde 0,9987 olarak bulugtuu (Sekil 4.13). HF/6-
31G(d) ve B3LYP/3-21(G) duzeylerinde yapilan hesam@nin HF/3-21+G(d,p) ve
B3LYP+G(d,p) duzeylerinden daha tstiin @dou gostermektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)

4000 4000
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B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 3500 y = 1.0081x - 9.53
y = 1.0093x - 4.3831 3000
3000 2 _
o R®=0.9998 « gggg
g 2000 8 1500
= 1000 1000
500
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel

Sekil 4.17 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik agi3) bilesiginin IR verilerinin
(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi

2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik asiiB3) bilesiginin 3-21G(d) ve 6-
31G+(d,p) baz seti ile HF ve B3LYP yontemleri i¢it veri grafiklerinin korelasyon
degerleri Sekil 4.14’de bulunmgtur. Bulunan dgerler, hesaplamalarin IR verileri

ile yakin uyum iginde oldgu ve B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9998 korelasyon
degeri ile diger yontemlerden daha tstun oidugorilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)

4000
y|= 0.9956x + 9.4406 y=1.01x - 12.618
o 300 R? = 0.9978 o, 3000
5 2000 5 2000
(] (]
F 1000 F 1000
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000

Deneysel

Deneysel
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B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 4000
y =0.9827x + 15.389 = 0.967x + 28.352
3000
~ 3000 R? = 0.9908 x R?=0.9912
S 2000 S 2000
(0] ()
[ [
1000 1000
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
Sekil 4.18 N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin IR verilerinin

(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi

N-(4-Klorbenzoil)-antranilik asit(B8) bilesiginin 3-21G(d) ve 6-31G+(d,p)
baz seti ile HF ve B3LYP yontemleri icin IR veriadiklerinin korelasyon dgerleri
Sekil 4.15’de bulunmgtur. Bulunan dgerler hesaplamalarin deneysel frekanslar ile
yakin uyum icinde oldgu ve B3LYP/6-31G+(d,p) duzeyinin 0,999 korelasyon
degeri ile diger yontemlerden daha tstun oidugorilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
4000 y=0,9953x + 9,825 4000 y = 0.9902x + 6.4423
3000 R®=0,9984 3000 R?=0.9986
x x
S 2000 S 2000
() (0]
[ [
1000 1000
O T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 y =0.9859x + 16.217 4000 y = 0.9905x + 12.094
3000 R? = 0.9995 3000 R% = 0.9995
x x
© 2000 S 2000
() (3]
= 1000 = 1000
0 T T T T 1 0 : : : . .
Deneysel Deneysel
Sekil 4.19 N-p-Toluil)antranilik asit (B19) bilesiginin IR verilerinin

(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi
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N-(p-Toluil)antranilik asit(B19) bilesiginin IR veri grafiklerine bakildiinda
(Sekil 4.16), B3LYP/3-21G(d) ve B3LYP/6-31G+(d,p) Wé&minin 0,9995

korelasyon dgeri ile diger yontemlerden daha tstin oidugorilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
4000 y = 1.0096x - 13.964 4000 y = 1.0072x - 6.6454
3000 R®=0.9979 3000 R? = 0.9987
= =
1000 1000
O t T T T . 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 4000 _ .
= 0.9866x + 10.938 y=1.0044x - 2.2518
3000 R2 =0.9955 3000 R”=0.9943
X X
S 2000 S 2000
(] ()
s —
1000 1000
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel

Sekil 4.20C11 kodlu molekulin IR verilerinin (Deneysel/Teorikarkilastiriimasi

N-(2-Amino-benzoil)-N’-fenil hidrazin(C11) bilesiginin IR veri grafiklerine
bakildginda Sekil 4.17), HF/6-31G+(d,p) yonteminin 0,9987 kosslan dgeri ile
diger yontemlerden daha Ustiin gidugorilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)

4000 y =1,014x - 16,559 4000 y = 1.0064x - 6.2306

3000 R?=0,9973 3000 R?=0.9971
x~ X~
S 2000 S 2000
ﬁ (o]

1000 " 1000

0 T T T T 1 0 |
0 1000 2000 3000 4000

0 1000 2000 3000 4000
Deneysel

Deneysel
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B3LYP/3-21G(d)

4000 y =0,9945x + 8,845

3000 R? = 0,9997
x
S 2000
(]
F 1000

0 - ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000

Deneysel

4000

Teorik

0 T

B3LYP/6-31G+(d,p)

y = 1.0106x - 11.447

2000 3000 4000
Deneysel

1000

Sekil 4.21 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propilenzamit(C2) bilesiginin
IR verilerinin (Deneysel/Teorik) kaitastiriimasi

2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamino)propil] benzam({€2) bilesiginin

korelasyon dgeri ile diger yontemlerden daha tstin oidugorilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
4000 1y =1.0095x - 11.821 4000 7 y = 1.0015x - 3.1538
3000 R? = 0.998 3000 4 R? = 0.9984
x x
5 2000 S 2000
() (]
[ [
0 T T T T 1 0 : : : .
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 1y = 1.0045x - 5.8079 4000 y = 1.0017x - 2.844
2 — —
3000 | ¢ =0.9997 3000 R? = 0.9984
X x
S 2000 - 5 2000 -
() ()
[ [
1000 - 1000
0 T T T 1 0 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
Sekil 4.22 1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}biutafC3) bilesiginin IR verilerinin

(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi
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1,4-Bis{(2-aminobenzoil)amino}bitar{C3) bilesiginin IR veri grafiklerine
bakildginda §ekil 4.19), B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9997 korglan dgeri ile
diger yontemlerden daha Ustiin gidugoriulmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
4000 y =1.0302x - 83.447 4000 y =1.004x - 1.7132
3000 R2 =0.9367 3000 RZ =0.9982
= =
S 2000 S 2000
P P
1000 1000
0 T \. T 1 0 T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 -y = 0.9953x + 3.5019 4000 y = 1.0006x - 0.1861
=~ =
5 2000 5 2000
(0] (]
[ [
1000 1000
0 : : : 0 : : :
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel

Sekil 4.23 1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}prop#64) bilesiginin IR verilerinin
(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi

1,2-Bis{(2-aminobenzoil)amino}propaiiC4) bilesiginin IR veri grafiklerine

bakildginda §ekil 4.20), B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9997 korgtan dgeri ile
diger yontemlerden daha Ustiin gidugodrilmektedir.
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HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
4000 y = 1.0258x - 30.605 4000 y = 1.0064x - 3.2578
3000 R® = 0.9986 3000 R®=0.9981
x x
S 2000 S 2000
(0] ()
[ [
1000 1000
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 y = 0.9986x + 2.1855 4000 y =x+0.0228
2 _
3000 R? = 0.9999 3000 R =0.9998
x x
S 2000 S 2000
(] ()
[ [
1000 1000
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel

Sekil 4.24  OksgBzoy[16]dien-N, (C2DM)
(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi

bilesiginin IR verilerinin
OksqBzo,[16]dien-N, (C2DM) bilesiginin IR veri grafiklerine bakildiinda

(Sekil 4.21), B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9999 komtan dgeri ile diger
yontemlerden daha ustin offlug6rulmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)

4000 y = 1.0163x - 15.396 4000 y =1.0077x - 9.6981
3000 R?=0.9988 3000 R®=0.9989
x =
5 2000 S 2000
(5} (5}
= 1000 = 1000
0 T T T T 1 0 :
0 1000 2000 3000 4000

0 1000 2000 3000 4000
Deneysel

Deneysel
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B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 y = 1.0015x - 2.3816 4000 y = 0.999x + 4.995
3000 R? =0.9999 3000
x X
o 2000 S 2000
- e
" 1000 1000
0 ‘ ‘ ' ' ' 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
Sekil 4.25 OksgBzoy[17]dien-N, (C3DM) bilesiginin IR verilerinin

(Deneysel/Teorik) karlastiriimasi

OksqBzo,[17]dien-N, (C3DM) bilesiginin IR veri grafiklerine bakildiinda
(Sekil 4.22), B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9999 kotan dgeri ile diger
yontemlerden daha ustin ofglugoérilmektedir.

HF/3-21G(d) HF/6-31G+(d,p)
4000 - y = 1.0251x - 23.916 4000 y = 1.019x - 20.978
3000 - R? = 0.9984 3000 R? =0.9988
x X
S 2000 - S 2000
(] (0]
[ [
1000 1000
0 T T T 1 0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
B3LYP/3-21G(d) B3LYP/6-31G+(d,p)
4000 y = 0.9952x + 6.1971 4000 y = 1.0091x - 7.9613
3000 R’ = 0.9999 3000 R?=0.9996
X X
S 2000 'S 2000
() ()
[ [
1000 1000
0 T T T T 1 0 t : : : !
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Deneysel Deneysel
Sekil 4.26 C4DM kodlu molekulinin IR verilerinin  (Deneysel/Teorik)
karsilastiriimasi
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C4ADM kodlu molekdlin IR veri grafiklerine bakiiginda ekil 4.23),
B3LYP/3-21G(d) yonteminin 0,9999 korelasyongde ile diger yontemlerden daha
dstiin oldgu gorualmektedir.

Genel olarak, IR veri denklemlerinirgien degerleri bire yakin oldgundan,
deneysel dgerlerle teorik dgerlerin uyum icinde oldgu séylenebilmektedir.

Infrared spektrumundaki tiim deneysel ve teoriksiitnefrekanslar birbirleri ile
uyum icerisindedir. Teorik (N-H) gerilme frekansldeneysel verilerinden az daha
blyuktarler. Deneysel ve teorik (N-H) gerilmelexibal titresimler 3250 ve 3555
cm’® arasinda gozlenir. Farkliliklar teorik hesaplapisarizasyon fonksiyonlari
iceriimediginden elektronik bainti etkileri ile agiklanabilir.

Deneysel verilerle teorik verileri kiyaslagchda B3LYP metodunun HF
metoduna gore daha iyi sonuglar verdjorilmektedir. Ozetle, B3LYP/3-21G(d)
metoduyla deneysel sonugclar arasindaki yakin uylukDFT metodunun molekuler
titresim analizleri i¢in uygun oldgunu gosterir B8 ve C11kodlu molekdller haric).

Tam teorik hesaplamalar gaz fazinda yagildcin; teorik veriler, deneysel
verilere gore biraz daha yuksek frekansta gglmi Bu sonug¢ tim verilerde ¢ok iyi
gozlenmektedir. Teorik gerin yuksek frekansta gelmesi, deneyseiedimm dizik
frekansta geldiini gostermektedir. Bu durum gaz fazinin tiine frekanslarinin kati
halden daha gepbldugunun kanitidir. Deneysel verilerdeki bustgiin nedeni ise
molekiller arasi ve molekul ici etkfienlerdir. Buradaki en 6nemli etkgam ise
karbonil grubunun benzen halkasiyla ygptkonjugasyondur. Bu konjugasyon
sonucunda deneysel karbonil gerilme gitme daha digik frekansa kaymgtir. Ayni
zamanda karbonil ve NH gruplari arasinda molekiigrojen b& bulunmaktadir.

4.6. HOMO-LUMO Enerji Farklari

HOMO; dolu olan en yuksek enerjili orbitali, LUMyos olan en dgik
enerjili orbitali gosteren sembollerdir (bunlar datierin ingilizce kagihginin ba
harflerinden turetilmitir). Molekuler orbital (MO); birden fazla atom vay
molekilin etrafini saran orbitallerdir. Atomik addler molekiler orbitalleri
meydana getirirken, ojan molekudl orbitallerinin sayisi bigen atomik orbitallerin
sayisina @ttir. Molekullerin polarlanabilme deerleri ile HOMO-LUMO enetji
farklari arasida kadikli bir ili ski vardir. Eger bir molekilin HOMO-LUMO enerji
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farklari kucukse elektron @dimi kolayca yonlendirilebilir ve polarlanma buyuk
olur, enerji farklarinin buyudk oldiw durumlarda ise elektron giami daha az dasir
ve polarlanma diiik olur.

Calsmanin bu kisminda, B3LYP/6-31+G(d,p) modelleri mfelekillerin en
yuksek dolu molekuler orbital ve englik bas molekuler orbital enerjileri farkiAE)
hesaplandi.

B2 kodlu molekidl icin AE=E ymo-Enomo= (-0,082)-(-0,242)=0,16 eVB3
kodlu molekl icinAE=0,156 eV,B8 kodlu molekiil icinAE=0,12 eV,B19 kodlu
molekul i¢cin AE=0,011 eV bulundu. Camamizda, B3LYP modeli ile yapilan
hesaplamalarda HOMO-LUMO enerji falB19 < B8 <B3 < B2 seklinde bulundu.

C2 kodlu molekdl icinAE=0,185 eV C3 kodlu molekiil icinAE=0,172 eV C4
kodlu molekil i¢inAE=0,17 eV veC11 kodlu molekil icinAE=0,115 eV bulundu.
Calsmamizda, hesaplamalardaki HOMO-LUMO enerji fa@l < C4 <C3 < C2
seklinde bulundu.

C2DM kodlu molekil icinAE=0,136 eV,C3DM kodlu molekul icinAE=0,19
eV ve C4ADM kodlu molekil icin AE=0,172 eV  bulundu. Camamizda,
hesaplamalardaki HOMO-LUMO enerji farki2DM < C4DM < C3DM seklinde

bulundu.

Tablo 4.3 Calsilan molekillerin  B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metgdu
hesaplanan fpmo, ELumo Ve n(nukleofillik) deerleri

Molekul Enowmo ELumo N(Exomo- ELumo)
kodu

B2 -0.242 -0.082 -0.16
B3 -0.230 -0.074 -0.156
B8 -0.323 -0.203 -0.12
B19 -0.206 -0.195 -0.011
C2 -0.227 -0.042 -0.185
C3 -0.197 -0.025 -0.172
C4 -0.202 -0.032 -0.17
C1l1 -0.309 -0.194 -0.115
C2DM  -0.327 -0.191 -0.136
C3DM -0.241 -0.051 -0.19
C4DM  -0.236 -0.064 -0.172
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c2 -~ C3DM -
-0.2

C2DM_

Sekil 4.27 Calgilan molekullerin B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla helsayan
nukleofillik grafigi

Tablo 4.1’ de cadilan molekullerin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metgddu
hesaplanan lovo, E.umo ve n(nidkleofillik) deerlerini gostermektedir. Sekil
4.24'deki grafik nukleofillik dgeri ile kararlilik arasindaki gkiyi gostermek amacl
cizilmigtir. En kararli molekil HOMO ve LUMO orbitallerirasindaki enerji farki
en ylksek olarB19 numarali molekll olarak gozlengtir. NuUkleofiligin yuksek
olusu molekilun kararliiina saret etmgtir. C3DM numarali molekil ise en glik
nakleofillige sahiptir.  Bu durum bize molekil geometrisinin basli grubun
elektron verici-gekicikginin kararhlga etkisini gosterngtir.

Sekil 3.7.’deki N-(4-Brombenzoil)-antranilik asi{B2) bilesiginin HOMO
orbitalleri, C8-C16 karbonlarindan ghn halkada ve N6-C19-O5 amit ilgi
tarafinda, LUMO orbitalleri ise, C20-C28 halkasinbggli oldugu tarafinda
konumlandgl gorulmektedir. Sekil 3.13.’deki 2-[(4-Metoksibenzoil)amino]benzoik
asit (B3) bilesiginin HOMO orbitalleri, (antranilik asidin 2- konumdaki karbonil
grubu hari¢c) molekulde, LUMO orbitalleri ise, anbilesiginin C8-C16 halkasinda
konumlandgl gorulmektedir. Sekil 3.18.’deki N-(4-Klorbenzoil)-antranilik as(B8)
bilesiginin HOMO orbitalleri, 6zellikle klor atomunda vearftranilik asidin 2-
konumundaki karbonil grubu hari¢) molekilde, LUMQbitalleri ise, 06zellikle
antranilik asidin 2- konumunda karbonil tarafindanimlandg gorilmektedir.
Sekil 3.25.’deki N-p-toluil)antranilik asit(B19) bilesiginin HOMO orbitalleri, C7-
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C15 karbonlarindan ojan halkada ve N5-C18-O4 amit Bilg tarafinda, LUMO
orbitalleri ise, C19-C27 halkasiningbeoldugu tarafta konumlangi gorulmektedir.

Sekil 3.29.’daki 2-Amino-N-[3-[(2-aminobenzoilamin@opil] benzamit(C2)
bilesiginin  HOMO orbitalleri, C1-C6 ve C16-C21 halkaladenve halkaya k@ -
NH, grubunda, LUMO orbitalleri ise, C1-C6 ve C16-C2dlkalarinda ve halkaya
bagli -COOH gruplarinda konumlangligorilmektedir. Sekil 3.34.’deki 1,4-bis{(2-
aminobenzoil)amino}bitafC3) bilesiginin HOMO orbitalleri, C18-C23 halkasinda,
LUMO orbitalleri ise, C1-C6 halkasinda ve halkayaglb -COOH gruplarinda
konumlandgl gordlmektedir. Sekil 3.39.'daki 1,2-bis{(2-aminobenzoil)amino}
propan(C4) bilesiginin HOMO orbitalleri, C1-C6 halkasinda, LUMO ordlieri ise,
C1-C6 ve C17-C22 halkalarinda ve halkay&lba&COOH gruplarinda konumlang
gorulmektedir.

Sekil 3.51.’deki OksgBzo,[16]dien-N, (C2DM) bilesiginin HOMO
orbitalleri, C16-C24 halkasinda ve bu halkayaglbaamit grubunda, LUMO
orbitalleri ise, C1-C6 halkasinda konumlahdgorulmektedir. Sekil 3.56.’daki
OksqBzo,[17]dien-N, (C3DM) bilesiginin HOMO orbitalleri, C1-C6 halkasinda ve
bu halkaya bgh amit grubunda, LUMO orbitalleri ise, C1-C6 vel&C23
halkalarinda konumlangh gorulmektedir. Sekil 3.60.'daki C4DM kodlu
molekilin HOMO orbitalleri, C1-C6 halkasinda vetmlkaya bgl amit grubunda,
LUMO orbitalleri ise, C16-C21 halkasinda konumlgmdy6rilmektedir.

4.7. Mulliken Yik Yogunlugu

Atomik yukler molekuler sistemlerin dipol momentingélektronik yapisini,
molekiler kutuplanabilirlilgi, asidik-bazik davragini etkiledginden dolayi etkin
yuk yogunlugu hesaplamalari molekuler sistemlerin  kuantum ksala
hesaplamalarinda énemli bir role sahiptir.

Mulliken yuk yogunlugu dailimlari her bir atomun elektron popilasyonu
belirlenerek hesaplandi. Mulliken yukgmluklari B3LYP/6-31+G(d,p) metoduyla
hesaplandi.
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Tablo 4.4B2, B3, B8 ve B19 kodlu molekillerin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal
metoduyla hesaplanan Mulliken yukgmluklari*

B2* B3* B8* B19*

O3 -0477 Ol -0.474 02 -0.551 Ol -0.479

04 -0.534 03 -0.549 03 -0.470 03 -0.529

o5 -0.517 04  -0.528 05 -0.523 04 -0.517

N6 -0.304 O5 -0.348 N6 -0.289 N5-0.310

C18 0.807 N6  -0.297 C18 0.690 C170,789

C19 0.267 C18 0.654 C19 0.550 C180.478
C19 0.631 C29 -0.626
C30 -0.134

*Atom numaralari i¢in B2 kodlu molekuldgekil 3.6'ya, B3 kodlu molekild8§ekil 3.12'ye, B8 kodlu
molekiilde 3.17'ye, B19 kodlu molekuldgekil 3.24’e bakiniz.

SentezleneB2, B3, B8, B19 kodlu molekullerde yer alan —Br, —OGH-Cl ve
—CH; gruplari fenil halkasinin para konumunda bulunmdkt Klor ve brom
deaktive edici durumda olmasinagmen mezomerik etkisi ile halkaya elektron
sgilamaktadir. Metoksi (-OCH) grubu ise ¢ok guclu bir aktive edici gruptur. tMe
grubunun benzen halkasina verecek elektron c¢ifiaohasina gmen induktif etkisi
ile halkaya elektron vererek negatif yiuki arttirm@akveya pozitif — yikd
azaltmaktadir.

Bu gruplarin olgan amit bgindaki atomlar Gzerindeki etkisine bakgdda;

B2, B3, B8 ve B19 kodlu molekillerdeki amit karbonil oksijenindekiiky
yogunluklari (Tablo 4.2B2 molekuliinde O5 atomunda -0.583 molekuilinde O4
atomunda -0.528B8 molekulinde O5 atomunda -0.52B19 molekulinde O4
atomunda -0.517 olarak bulungtur. Yuk ygunluklarinin  siralamasi
B3>B8>B19=B2 seklindedir.

Amidin karbonil karbonu i¢in,B2, B3 ve B8 kodlu molekullerde C19
atomununB19 kodlu molekdl igin C18 atomunun yuk anluklarina bakildinda
(Tablo 4.2) siralamd@&3>B8>B19>B2 seklinde bulunmstur. Metoksi grubunun,
amit karbonil karbonunun yuk ganlugunu dier gruplara gére daha cok arttgdi

soylenebilir.
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Tablo 4.5C2, C3, C8, Cl11, C2DM, C3DM ve C4DM kodlu molekillerin
B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal metoduyla hesaplanariléal yik ygzunluklari*

C4* C3* cz*

N8 -0.666 N8 -0.637 N8 -0.325

N10 -0.272 N14 -0.611 N13  -0.327
N13  -0.295 N15 -0.819 N22  -0.655
N23  -0.540 N44  -0.815 N41 -0.662
09 -0.494 09 -0.533 09 -0.516
017 -0.455 017 -0.568 015 -0.516
C7 -0.172 C7 0.542 C7 0.196
Cl1 -0.325 Ci10 -0.122 C10 -0.387
Cl2 -0.034 C13 -0.126 Cl2 -0.388
C15 0.159 Cl6 0.577 Cl14 0.204

*Atom numaralari icin C2 kodlu molekuldgekil 3.28'e, C3 kodlu molekuldgekil 3.33'e, C4 kodlu
molekilde 3.38'e bakiniz.

Clr
N23 -0.584
N26 -0.375
N28 -0.081
030 -0.541
Cl1 -0.215

*Atom numaralari icirSekil 3.45’e bakiniz.

CADM* C3DM* C2DM*

N8 -0.208 N8 -0.233 N8 -0.509
N9 -0.344 N9 -0.440 N10 -0.207
N13  -0.396 N15 -0.208 N14 -0.337
N22  -0.354 N24 -0,250 N25 -0.310
010  -0.448 010 -0.466 09 -0.397
015 -0.427 017 -0.469 o17 -0.494
024  -0.419 026 -0.469 019 -0.389
026  -0.347 028 -0.423 027 -0.491
C7 -0.224 C7 -0.262 C7 -0.665
Cl1 -0.126 Cl1 -0.106 Cl1 -0.023
C12 -0.196 Ci4 -0.640 C13 -0.205
Cl4 0.323 C16 0.233 C15 -0.202
C23 0.047 C25 0.675 C18 -0.091
C25 0.134 C27 -0.087 C26 0.268

*Atom numaralari icin C2DM kodlu molekuldgekil 3.50'ye, C3DM kodlu molekild8§ekil 3.55e,
C4DM kodlu molekiilde 3.59’a bakiniz.
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C2, C3 ve C4 kodlu molekullerdeki amit grubunun azot atomlazefindeki
elektron ygunluklarina bakildiinda;

C2 kodlu molektldeki N8 atomunda -0.325 ve N13 atodaur0.327,C3
molekuliindeki N8 atomunda -0.637 ve N14 atomund&ll) C4 kodlu molekuldeki
N10 atomunda -0.272 ve N13 atomunda -0.295 (TatBp dlarak hesaplansiir.
Azotun elektron ygunlugu C3>C2>C4 seklinde siralanabilir. Dallanma olmadan
ilave edilen alkil gruplari ile amit azotunun dadidif oldugu soylenebilir.

C2, C3 ve C4 kodlu molekullerdeki aminin, amite dogriesi sonucunda (C2
kodlu molekildenC2DM kodlu molekul, C3 kodlu molekildenC3DM kodlu
molekil ve C4 kodlu molekildenC4DM kodlu molekll elde edilmesi), azot
atomlari Gzerindeki elektron ganluklarinin azald Tablo 4.3'de gorulmektedir.

Yuk yogunluklarinin hesaplamalarindd2, B3, B8, B19, C11, C2, C3, C4,
C2DM, C3DM, C4DM kodlu molekdllerin karbonil oksijeni ve amit azotu
atomlarinin veC11 kodlu molekulin karbonil karbonunun donor (verianegatif
yukli oldysu séylenebilir. Amit hidrojen atomlarG11 hari¢ karbonil karbonlari ise

akseptor (alici), pozitif yukludar.
4.8"H-NMR ve *C-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen molekiiller DMSO’da ¢ozillerek alinBANMR spektrumundaki
protonlara ait sinyallerin kimyasal kaymagdéeri yorumlandiinda:

'H-NMR spektrumunda 2,5 ppm’ de V&-NMR spektrumunda 39,5 ppm’ de
gorulen pik kullanilan DMSO ¢o6zucusinden kaynaklaktadir [74].

Aromatik halkada protonlarin kimyasal kaymaseeeri 8,1-6,5 ppm arainda
degismektedir. o: 8,1-7,2 ppm arasindd2, B3, B8 ve B19 numarali molekullerde
pikler goérilmigtar. C2DM, C3DM ve C4DM numarali molekillerde 7,45-6,3 ppm
arasinda,C3 ve C4 numarali molekillerde 7,5-6,3 ppm arasindaGz numaral
molekilde 7,6-6,4 ppm arginda yer alan pik grubu aromatik halkalardaki
protonlari gosterir.

Sentezlenen molekillerdeki amidin N-H piRR, B3, B8 ve B19 numarall
molekillerde 8,7 ppm’deC2, C4 numarali molekdllerde 8,3 ppm @8 numarali
molekilde 8,2 ppm’de,C2DM,C3DM ve C4DM numarali molekuillerde 8,15
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ppm’de goriulmektedir. B8 kodlu molekulin kuwun klorarli ve B19 kodlu
molekiliun ¢inko klortrlt komplekslerinde bu pik ¢gzmemektedir.

SentezlenenB2, B3, B8 ve B19 numarali molekuillerde 12,2 ppm’de gortlen
yayvan pik bu yapilarda karbonile gbha hidroksil grubunun vargini
desteklemektedir.

Sentezlenen C2 numarali molekiliun Sekil 3.30'da  verilen *H-NMR
spektrumunda, 3,2 ppm’de goérulen dortli pg&DM numarali molekilde Sekil
3.52) gorulmemektedir. C2 numarali molektldeki doértli 1,5 ppm’de ikili pike
dénismistir. C3 numarali molekilinH-NMR spektrumundaSekil 3.35) 3,6
ppm’de goériilmeyen CHpiki C3DM numarali molekiiliftH-NMR spektrumunda
(Sekil 3.57) gorilmektedir.C4 numarali molekultrtH-NMR spektrumundaSekil
3.40) 3,3 ppm’deki ikilinin dortlilye dosinesi veC4DM numarali molekdiliirtH-
NMR spektrumunda 3,62 ppm’de ikli pik gorilmesi Kaalin kapangini
desteklemektedir.

13C-NMR deserleri incelendiindesu sonuclara ukalmaktadir;

Sentezlenen molekiilleri®C-NMR spektrumunda, 168-170 ppm agaida
gorilen pik —OC-NH grubundaki karbon pikidir. SezienenB8 kodlu molekilin
kadmiyum klortr, B19 kodlu molekulin ¢inko klortr,C2 kodlu molekulin
kadmiyum Klortrli komplekslerindeki -OC-NH grubukd&arbon pikinde dikkate
deger bir deggisim gbzlenmeniitir.

SentezlenerB8 ve B19 numarali molekillerin®*C-NMR spektrumunda, 163-
164 ppm arafiinda —CO- grubundaki karbon piki gorilmektediBu molekulerden
elde edilen komplekslerdeki karbon pikinde bigiden gbzlenmemektedir.

Aromatik halkaya bgli metil gruplan 0-70 ppm aralikta gefdi
gozlenmektedir. SentezlenerB19 numarali molekdlinde 20,7 ppm’de
gorilmektedir.

Aromatik karbon atomlarinin sinyallerinin yakilla olarak 150 ppm-110 ppm
arasinda gelmesini bekleriz. Sentezlenen’3@NMR spektrumu alinan bitiin
molekdller bu aralikta pik vergierdir.

SentezlenenC2 numarali molekdl simetrik yapida okglundan spektrumda
1145 ppm ile 149,5 ppm arginda alti pik gozlenngtir. SentezlenerC2DM

numaral molekilde, aromatik piklerde birgdgm gozlenmemgtir. C2 numaral
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molekilden farkli olarakC2DM numarali molekilde 29 ppm’de gorilen karbon piki
halkanin kapandini desteklemektedir.

SentezlenenC4 numarali molekilde simetrik yapi olmgohdan 114.,5 ile
149,5 ppm ara@nda on iki pik gozlenngtir. Alifatik karbon pikleri ise 18 ppm, 44
ppm ve 45 ppm’de gozlengtir. SentezleneiC4 numarali molekulde gorilmei
halde C4DM numarali molekilde 38 ppm’de gorulen alifatik kambpiki halkanin
kapandgini desteklemektedir.

Sonu¢ olarak, bu camada 2-karboksianilinyunp-toluensulfonat A12),
1,4-bis{(2-aminobenzoil)amino}bitarC@), 1,2-bis{(2-aminobenzoil)amino} propan
(C4), oksabzo[17]dien-N, (C3DM) ve oksq@bzo-10metil-[15]dien-N (C4DM)
olmak Uzere beyeni molekil sentezlenstir.

(C2) bilesiginin kadmiyum klortrlt, B8) bilesiginin bakir klortrli, B8)
bilesiginin kursun klorarlt, 819) bilesiginin ¢inko klorlrli dort yeni kompleksi
sentezlennstir.

Yapisi bilinen fakat X4dini spektroskopisiyle daha dnce incelenmeidi(4-
brombenzoil)-antranilik asitB2), 2-[(4-metoksibenzoil)amino]benzoik asi&3), N-
(4-klorbenzoil)-antranilik asitg8), N-(p-toluil)antranilik asit B19) ve N-(2-amino-
benzoil)-N'-fenil hidrazinden @11) olusan b& molekulin yapisi da Xsini
spektroskopisiyle desteklengtir.
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5. EKLER

EK A. B2 kristalindeki atomlarin kesirsel koordilzat

Label Symbol x y z

Brl Br 1.006386(6) 0.18213(4) 0.416010(8)
01 O 0.75104(4) 0.5020(2) 0.45006(5)
02 0 0.67966(4) 0.6162(2) 0.46836(6)
H2 H 0.7025 0.7323 0.4954

03 0 0.74587(4) -0.3025(2) 0.30933(6)
N1 N 0.73597(5) 0.1038(2) 0.35520(7)
H1 H 0.7503(8) 0.246(4) 0.3709(10)

C1 C 0.68235(5) 0.0835(3) 0.34691(7)
C2 C 0.66518(5) 0.2630(3) 0.38549(7)
C3 C 0.61091(6) 0.2477(3) 0.37532(8)
H3 H 0.5994 0.3684 0.4012

C4 C 0.57368(6) 0.0601(3) 0.32826(8)
H4 H 0.5369 0.0524 0.3216

C5 C 0.59090(6) -0.1164(3) 0.29101(8)
H5 H 0.5656 -0.2464 0.2589

C6 C 0.64434(6) -0.1068(3) 0.29966(7)
H6 H 0.6552 -0.2294 0.2735

C7 C 0.70248(5) 0.4688(3) 0.43678(7)
C8 C 0.76484(6) -0.0845(3) 0.33824(7)
C9 C 0.82357(5) -0.0075(3) 0.35944(7)
C10 C 0.85034(6) -0.1601(3) 0.32917(8)
H10 H 0.8311 -0.3035 0.2966

C11 C 0.90484(6) -0.1063(3) 0.34578(8)
H11 H 0.9229 -0.2107 0.3248

C12 C 0.93215(6) 0.1029(3) 0.39349(8)
C13 C 0.90701(6) 0.2565(3) 0.42539(8)
H13 H 0.9267 0.3977 0.4585

C14 C 0.85236(6) 0.2003(3) 0.40806(8)
H14 H 0.8345 0.3041 0.4295
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EK B. B2 molekilinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal odetyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

Br,1.699430649,0.4052950274,-5.0625664131|
0,1.6077676315,0.6552153896,2.5009970071|
0,1.7781532279,0.7451738976,4.7301853632|
H,2.6586276332,1.0435114959,4.448483439|
0,-2.5244847641,-0.8340912381,0.1957986664|
N,-0.7157228863,-0.1519415417,1.4459230012|
H,0.2359750844,0.2037461865,1.3999211586|
C,-1.1769625751,-0.2969328341,2.7555533533|
C,-0.300713942,0.0265518154,3.8372124258|
C,-0.7593171133,-0.1067369432,5.1622525572|
H,-0.0830411803,0.1435362224,5.9703125213|
C,-2.0447439111,-0.5496454272,5.4392524757 |
H,-2.3812550685,-0.6452831991,6.4661526723|
C,-2.8949338659,-0.8695661853,4.3746359638|
H,-3.9039610047,-1.2193224133,4.5730687396|
C,-2.4773712806,-0.7493552018,3.0534187737|
H,-3.1395713297,0.996039793,2.2370836549|
C,1.0778146915,0.4912206238,3.6001483311|
C,-1.3639039137,-0.4354976193,0.2607518036|
C,-0.5535692182,-0.2118434766,-0.9884202982|
C,-1.2519296192,-0.2545055464,-2.2045664258|
H,-2.320438502,-0.4373279788,-2.18012464|
C,-0.5921566827,-0.0698710836,-3.4164299005|
H,-1.1393761931,-0.0994131184,-4.3518508786|
C,0.7857009699,0.1521453864,-3.4114305926|
C,1.5050601933,0.1920792445,-2.2176432142|
H,2.5761059469,0.358859243,-2.2276885833|
C,0.8327306754,0.0092398011,-1.0089809909|
H,1.4212068901,0.0319184733,-0.0973685002

Zero-point correction= 0.214706 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.230548
Thermal correction to Enthalpy= 0.231492

Thermal correction to Gibbs Free Energy=  0.167211

Sum of electronic and zero-point Energies= -3391.551394
Sum of electronic and thermal Energies= -3391.535551
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -3391.534607
Sum of electronic and thermal Free Energies=3391.598889
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EK C. B3 kristalindeki atomlarin kesirsel koorditaat

Label Symbol x y z
01 0 0.1081(4) 0.4218(2) 0.65937(19)
H1 H 0.0403 0.4048 0.7092

02 0 0.1305(4) 0.2522(2) 0.63422(19)
03 0 0.3591(4) 0.1140(2) 0.31431(18)
04 0 0.1662(4) -0.2892(2) 0.5774(2)
N1 N 0.2828(4) 0.1886(2) 0.4603(2)
H1N H 0.237(6) 0.181(3) 0.5242(11)
C1 C 0.3084(5) 0.2934(3) 0.4329(2)
C2 C 0.2490(5) 0.3687(3) 0.5033(3)
C3 C 0.2744(5) 0.4728(3) 0.4779(3)
H3 H 0.2352 0.5225 0.5239

C4 C 0.3573(5) 0.5030(3) 0.3851(3)
H4 H 0.3741 0.5723 0.3688

C5 C 0.4151(5) 0.4286(3) 0.3165(3)
H5 H 0.4704 0.4489 0.2542

C6 C 0.3921(5) 0.3247(3) 0.3389(3)
H6 H 0.4318 0.2761 0.2920

C7 C 0.1590(5) 0.3404(3) 0.6035(3)
C8 C 0.3115(5) 0.1060(3) 0.4042(3)
C9 C 0.2767(5) 0.0032(3) 0.4566(3)
C10 C 0.2366(5) -0.0140(3) 0.5584(3)
H10 H 0.2341 0.0403 0.5977

C11 C 0.2002(5) -0.1112(3) 0.6016(3)
H11 H 0.1740 -0.1220 0.6694

C12 C 0.2034(5) -0.1923(3) 0.5427(3)
C13 C 0.2485(5) -0.1771(3) 0.4408(3)
H13 H 0.2538 -0.2320 0.4017

C14 C 0.2847(5) -0.0806(3) 0.3987(3)
H14 H 0.3149 -0.0708 0.3311

C15 C 0.1029(6) -0.3053(3) 0.6803(3)
H15A H 0.2013 -0.2961 0.7172

H15B H 0.0763 -0.3755 0.6950

H15C H -0.0112 -0.2552 0.6974

05 0 0.4189(4) 0.9510(2) 0.84534(19)
H5A H 0.4635 0.9336 0.7903

06 O 0.3358(4) 0.7927(2) 0.85878(19)
O7 0 0.1098(4) 0.6328(2) 1.1803(2)
08 0 0.3531(4) 0.2368(2) 0.9322(2)
N2 N 0.1864(4) 0.7215(2) 1.0335(2)
H2N H 0.235(6) 0.718(3) 0.9703(12)
C16 C 0.1670(5) 0.8246(3) 1.0624(2)
C17 C 0.2459(5) 0.9002(3) 0.9954(2)
C18 C 0.2362(5) 1.0013(3) 1.0236(3)
H18 H 0.2907 1.0504 0.9803

C19 C 0.1469(5) 1.0301(3) 1.1150(3)
H19 H 0.1415 1.0978 1.1330
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C20 C 0.0656(5) 0.9560(3) 1.1795(3)
H20 H 0.0042 0.9751 1.2405

C21 C 0.0747(5) 0.8548(3) 1.1543(3)
H21 H 0.0194 0.8065 1.1983

C22 C 0.3368(5) 0.8746(3) 0.8949(2)
C23 C 0.1630(5) 0.6325(3) 1.0912(3)
C24 C 0.2114(5) 0.5318(3) 1.0418(3)
C25 C 0.2643(5) 0.5251(3) 0.9415(3)
H25 H 0.2683 0.5867 0.9007

C26 C 0.3112(5) 0.4283(3) 0.9008(3)
H26 H 0.3453 0.4250 0.8336

C27 C 0.3061(5) 0.3363(3) 0.9629(3)
C28 C 0.2516(5) 0.3420(3) 1.0636(3)
H28 H 0.2475 0.2805 1.1046

C29 C 0.2041(5) 0.4385(3) 1.1022(3)
H29 H 0.1667 0.4418 1.1692

C30 C 0.4159(6) 0.2263(3) 0.8297(3)
H30A H 0.3131 0.2575 0.7925

H30B H 0.4535 0.1530 0.8186

H30C H 0.5230 0.2615 0.8096
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EK D. B3 molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal odetyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

0,-4.4202812216,0.5784568722,0.9890112996|
H,-4.3594446041,0.8214992701,1.9276730501|
0,-2.213519546,0.5141584325,1.3498625774|
0,1.0334058004,-0.6614334994,-2.2194209717|
0,4.8494957467,0.3684504208,2.7197198744|
N,-0.6196693311,-0.1428318005,-0.7051233489|
H,-0.8083069945,0.1237204134,0.257182981|
C,-1.7785181316,-0.2607019411,-1.4703523511|
C,-3.0446550435,-0.0072083416,-0.8555306682|
C,-4.2223063056,-0.1236807227,-1.6205232173|
H,-5.1724361094,0.0719522394,-1.1386211194|
C,-4.1797435987,-0.4797712926,-2.9604592404|
H,-5.0968836729,-0.5646430977,-3.5340292524|
C,-2.9368685132,-0.7264434951,-3.5560340844|
H,-2.8841622841,-1.0064396518,-4.6044185739|
C,-1.7537032637,-0.6214966297,-2.8331344725|
H,-0.798507912,-0.8132702531,-3.298930546|
C,-3.1505951112,0.3745218398,0.5634570463|
C,0.699087402,-0.3366734377,-1.0812118282|
C,1.7196424784,-0.1250860833,-0.0029986605|
C,1.4313309772,0.2498641679,1.3167732677|
H,0.4130918333,0.4170010222,1.6538647801|
C,2.4486011423,0.425386607,2.2581199401 |
H,2.1861235429,0.7156391039,3.2681531415|
C,3.7842665252,0.2247938363,1.883896299|
C,4.0870581048,-0.1511494233,0.5641557435|
H,5.1261636829,-0.3023869606,0.290834654|
C,3.068100071,-0.3215432215,-0.3589622616|
H,3.29140515,-0.6113179322,-1.3797806319|
C,4.6146320035,0.748514739,4.0721169362|
H,4.1308000514,1.7310308832,4.13108975|
H,5.5982886708,0.7997587701,4.5397662399|
H,4.000775304,0.0042613803,4.5938220401|

Zero-point correction= 0.256508 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.273726
Thermal correction to Enthalpy= 0.274670

Thermal correction to Gibbs Free Energy=  0.209033

Sum of electronic and zero-point Energies= -934.913292
Sum of electronic and thermal Energies= -934.896074
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -934.895130
Sum of electronic and thermal Free Energies=934.960767

152



EK E. B8 kristalindeki atomlarin kesirsel koorditaait

Label Symbol x y z

Cl1 Cl 0.13462(5) 0.62852(5) 0.189281(12)
01 0 0.17204(12) 0.86873(12) 0.47370(3)
02 0 0.16665(12) 0.96198(12) 0.55858(3)
H2 H 0.0596 1.0117 0.5472

03 0 0.78701(13) 0.62195(14) 0.39890(4)
N1 N 0.50868(15) 0.71334(14) 0.44227(4)
HIN H 0.390(2) 0.748(2) 0.4368(6)

C1 C 0.57682(17) 0.71885(16) 0.49568(4)
C2 C 0.45120(16) 0.79730(16) 0.53383(4)
C3 C 0.51760(17) 0.80291(17) 0.58760(5)
H3 H 0.4346 0.8566 0.6131

C4 C 0.70202(17) 0.73146(17) 0.60410(5)
H4 H 0.7449 0.7354 0.6406

C5 C 0.82441(17) 0.65351(17) 0.56659(5)
H5 H 0.9507 0.6038 0.5779

C6 C 0.76423(17) 0.64771(16) 0.51314(5)
H6 H 0.8501 0.5954 0.4881

C7 C 0.25224(16) 0.87783(15) 0.51898(4)
C8 C 0.61017(18) 0.66535(16) 0.39822(5)
C9 C 0.48446(18) 0.66702(16) 0.34686(5)
C10 C 0.57402(18) 0.59714(18) 0.30184(5)
H10 H 0.7094 0.5577 0.3046

C11 C 0.46799(19) 0.58450(19) 0.25321(5)
H11 H 0.5296 0.5370 0.2228

C12 C 0.26971(19) 0.64282(17) 0.24996(5)
C13 C 0.17703(19) 0.71385(19) 0.29387(5)
H13 H 0.0419 0.7539 0.2908

C14 C 0.28520(18) 0.72544(18) 0.34237(5)
H14 H 0.2232 0.7734 0.3727
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EK F. B8 molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal adeyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

Cl,1.7742550237,0.7969777769,-5.586383565|
0,1.6407437651,1.0537155586,1.8708237986|
0,1.7395760984,1.2120515286,4.1000728102|
H,2.5481897814,1.6777782406,3.8291309535|
0,-2.0718672931,-1.2456184939,-0.4 792955891
N,-0.4453610429,-0.2274596707,0.7899163216|
H,0.4303123351,0.2886764245,0.7586369559|
C,-0.9002821346,-0.4377632406,2.0931276748|
C,-0.1277325525,0.0677381343,3.1842030817|
C,-0.5765387771,-0.1381810627,45033441203|
H,0.0204681636,0.2512319222,5.3189367614|
C,-1.7548371433,-0.8226426534,4.7653874148|
H,-2.0850716547,-0.9718325884,5.7880792491|
C,-2.5058303126,-1.3146020056,3.69182664 74|
H,-3.43083192,-1.8527687913,3.878316017|
C,-2.0939134158,-1.1303180253,2.3758976509|
H,-2.6782465976,-1.5125399015,1.5521619283|
C,1.131558489,0.8018814598,2.9632472378|
C,-1.0172607889,-0.6190960733,-0.4036231201|
C,-0.2616083428,-0.228593284,-1.6471258855|
C,-0.8290889412,-0.6186748322,-2.87005335|
H,-1.76296055,-1.1694038677,-2.8511842902|
C,-0.2140732929,-0.3097638758,-4.0803598216|
H,-0.658251406,-0.6143620287,-5.0215979914|
C,0.9877035467,0.4005952904,-4.0680226726|
C,1.5744363213,0.8010488366,-2.8672962376|
H,2.5081630702,1.3522543224,-2.8735270975|
C,0.9480047001,0.4851958244,-1.6614653495|
H,1.432575979,0.8124260538,-0.7471786353||

Zero-point correction= 0.214457 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.230249
Thermal correction to Enthalpy= 0.231193

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.168555

Sum of electronic and zero-point Energies=-1280.018935
Sum of electronic and thermal Energies= -1280.003143
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1280.002199
Sum of electronic and thermal Free Energies=2801064837
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EK G. B19 kristalindeki atomlarin kesirsel koordiaa

Label Symbol x y z

O1 O 1.19327(9) 0.78973(8) 0.15450(15)

H1 H 1.1714(15) 0.8495(15) 0.165(2)

02 O 1.02203(8) 0.76371(7) 0.23617(14)
03 0 0.87625(9) 0.45822(7) 0.31554(14)

N1 N 0.95939(10) 0.59423(9) 0.27499(16)
HIN H 0.9512(13) 0.6535(13) 0.274(2)

C1 C 1.06462(12) 0.56790(10) 0.22292(18)
C2 C 1.14020(12) 0.63681(10) 0.18284(18)
C3 C 1.24462(12) 0.61207(11) 0.12960(19)
H3 H 1.2954 0.6579 0.1009

C4 C 1.27493(13) 0.52214(11) 0.11817(19)
H4 H 1.3463 0.5063 0.0827

C5 C 1.20060(13) 0.45512(11) 0.15871(19)
H5 H 1.2217 0.3932 0.1515

C6 C 1.09579(12) 0.47715(10) 0.20959(18)
H6 H 1.0452 0.4305 0.2354

C7 C 1.11168(11) 0.73454(10) 0.19445(18)
C8 C 0.87345(12) 0.54134(10) 0.31756(18)
C9 C 0.77173(12) 0.59140(10) 0.36513(18)
C10 C 0.77818(12) 0.67897(10) 0.43575(18)
H10 H 0.8494 0.7111 0.4512

C11 C 0.68120(12) 0.71980(11) 0.48397(19)
H11 H 0.6873 0.7793 0.5340

C12 C 0.57489(12) 0.67486(12) 0.46009(19)
C13 C 0.56921(13) 0.58737(12) 0.3876(2)
H13 H 0.4975 0.5558 0.3691

C14 C 0.66578(13) 0.54553(11) 0.34200(19)
H14 H 0.6602 0.4854 0.2948

C15 C 0.46991(13) 0.71866(14) 0.5136(2)
H15A H 0.4460 0.6842 0.6145

H15B H 0.4067 0.7193 0.4068

H15C H 0.4887 0.7810 0.5545
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EK H. B19 molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsaltadayla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

0,-4.168608986,0.0950693269,1.3354974892|
H,-4.1106345975,0.1163721063,2.3051216684|
0,-1.9573331459,0.0575721906,1.6741095765|
0,1.306112842,-0.185700729,-2.0637055187|
N,-0.3532699282,-0.0453957165,-0.4733109464|
H,-0.5401516719,-0.0362822732,0.5264815548|
C,-1.5142938538,-0.0298988066,-1.2465179385|
C,-2.7845062901,0.0200163433,-0.5924777274|
C,-3.9616998095,0.0385823257,-1.3662778732|
H,-4.9154198966,0.0760520193,-0.8540889773|
C,-3.9144049277,0.01200178,-2.7525530358|
H,-4.8316008023,0.0273188832,-3.3320999842|
C,-2.6672142489,-0.0349963718,-3.3864231017|
H,-2.6105032502,-0.0561891686,-4.4711240385|
C,-1.4842712794,-0.0569729217,-2.6554493046|
H,-0.5256463153,-0.098043255,-3.1509229449|
C,-2.8947345695,0.0573332771,0.8767907422|
C,0.9666327029,-0.0943573569,-0.8857969606|
C,1.9879615016,-0.0372727149,0.2150987351|
C,1.7106983803,0.3307486653,1.5401698871|
H,0.7091670976,0.6069339165,1.8552686317|
C,2.7324665636,0.3701579816,2.4910878359|
H,2.4958023881,0.6631162409,3.5106256287|
C,4.0527103392,0.0442106878,2.155352513|
C,4.3225734752,-0.320473209,0.825643464|
H,5.3388993948,-0.5780424256,0.5370786968|
C,3.3119005357,-0.3562828177,-0.1291611159|
H,3.525121186,-0.6300035304,-1.1568140534|
C,5.1588180135,0.0889294553,3.1825006656|
H,5.9092143028,0.844661657,2.921587699|
H,5.6789178415,-0.8736933544,3.2461788237|
H,4.7725389407,0.3296849878,4.1767508333|

Zero-point correction= 0.251231 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.266837
Thermal correction to Enthalpy= 0.267781

Thermal correction to Gibbs Free Energy= .208075

Sum of electronic and zero-point Energies= 859:709565
Sum of electronic and thermal Energies= -859.693960
Sum of electronic and thermal Enthalpies= 859.693016
Sum of electronic and thermal Free Energies=9.-8%722
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EK I. C11 kristalindeki atomlarin kesirsel koordilaa

Label Symbol x y z

C1 C 0.5135(2) 0.20679(9) 0.41348(15) 0.0401(4)
C2 C 0.6645(3) 0.15437(11) 0.42658(17) 0.0516(5)
H2 H 0.7937 0.1573 0.3816 0.062

C3 C 0.6259(3) 0.09867(12) 0.5043(2) 0.0619(6)
H3 H 0.7289 0.0642 0.5116 0.074

C4 C 0.4358(3) 0.09310(11) 0.5721(2) 0.0601(5)
H4 H 0.4091 0.0549 0.6239 0.072

C5 C 0.2862(3) 0.14474(9) 0.56238(17) 0.0469(4)
H5 H 0.1585 0.1412 0.6088 0.056

C6 C 0.3214(2) 0.20246(9) 0.48434(15) 0.0364(4)
C7 C 0.1565(2) 0.25688(9) 0.47400(15) 0.0368(4)
C8 C -0.0792(3) 0.37960(10) 0.62153(16) 0.0433(4)
C9 C 0.1184(3) 0.40053(11) 0.68437(19) 0.0538(5)
H9 H 0.2310 0.3696 0.7021 0.065

C10 C 0.1500(4) 0.46686(13) 0.7210(2) 0.0723(6)
H10 H 0.2833 0.4803 0.7646 0.087

C11 C -0.0129(5) 0.51334(13) 0.6938(2) 0.0804(7)
H11 H 0.0105 0.5583 0.7168 0.096

C12 C -0.2095(5) 0.49289(14) 0.6329(2) 0.0787(7)
H12 H -0.3208 0.5242 0.6152 0.094

C13 C -0.2459(3) 0.42625(12) 0.5969(2) 0.0621(6)
H13 H -0.3814 0.4128 0.5564 0.075

N1 N 0.5633(2) 0.26330(9) 0.33778(15) 0.0552(5)
H1A H 0.6861 0.2656 0.2997 0.066

H1B H 0.4716 0.2960 0.3289 0.066

N2 N 0.0504(2) 0.26787(8) 0.58944(13) 0.0420(4)
H2A H 0.0933 0.2472 0.6649 0.050

N3 N -0.1269(2) 0.31167(8) 0.59057(14) 0.0455(4)
H3A H -0.2593 0.2979 0.5732 0.055

01 0 0.11169(17) 0.28953(7) 0.36601(11) 0.0488(3)
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EK 1. C11 molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal meytaden uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesiddicin enerji dgerleri

C,1.2311638272,-1.1536470183,2.5386478188|

C,1.2270151042,-1.1439154859,3.9535397028|
H,2.1653342125,-1.3137615673,4.4756454387|
C,0.0617168671,-0.9315016454,4.6724436954|
H,0.0961538746,-0.9402877535,5.758252861|
C,-1.1565608951,-0.7216812874,4.0093776269|
H,-2.0758607525,-0.5787465477,4.5671120804|
C,-1.167728551,-0.7132378443,2.6208039585|
H,-2.1236463392,-0.5852668946,2.1210966137|
C,0.0005440647,-0.9109093978,1.857361473|
C,-0.0221957107,-0.8913151614,0.3700211936|
C,-0.7147154884,0.695028682,-2.4227255981 |
C,-0.3661209481,1.9518360478,-1.9138904433|
H,-0.4490637436,2.145418499,-0.8502627849|
C,0.1047563487,2.9450561643,-2.7770381947|
H,0.3765061031,3.9144210448,-2.3684412628|
C,0.2334226904,2.7032149,-4.1461476209|
H,0.6012623394,3.4787076561,-4.8107030616|
C,-0.1145754532,1.4447754991,-4.6492098726|
H,-0.01623811,1.2357832839,-5.7107574597|
C,-0.5877346534,0.4475132266,-3.7986765421 |
H,-0.8609649493,-0.5263921289,-4.1976188617|
N,2.4088891797,-1.3464807488,1.8652164682|
H,3.205421623,-1.6788375768,2.3853481942|
H,2.3428294156,-1.582257157,0.8816282324|
N,-1.0695416173,-0.2310835273,-0.2326316956|
H,-1. 8692576162,0.0782027217,0.2978382629|
N,-1.2722829678,-0.3267736239,-1.6085407795|
H,-1.0109833498,-1.255210576,-1.9280493571|
0,0.8468914895,-1.4235884726,-0.3345550038

Zero-point correction= 0.241786 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.256446
Thermal correction to Enthalpy= 0.257390

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.197635

Sum of electronic and zero-point Energies= -742.495739
Sum of electronic and thermal Energies=  -742.481079
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -742.480135
Sum of electronic and thermal Free Energies¥42.:539890
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EK J. C2 molekilinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal adeyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

C,-6.6353686986,-1.3443720141,0.9280099443|
C,-6.6262495051,-1.2578563494,2.3239100309|
C,-5.4192773024,-1.1682102983,3.0109149804|
C,-4.1894824507,-1.1841540296,2.3293604723|
C,-4.1923252658,-1.3095186524,0.9186740836|
C,-5.423423953,-1.3603887213,0.2447604701|
C,-2.9674414649,-1.4029365428,0.046001065|
N,-1.8297610708,-1.908302725,0.6136557359|
0,-2.9990908619,-1.0697547557,-1.1414647136|
C,-0.6301252321,-2.1569892848,-0.1823554804|
C,0.22530333,-0.8984588022,-0.3799915791 |
C,1.4730498648,-1.1875793463,-1.2254270416|
N,2.3136068555,-0.0087239718,-1.4182825155|
C,3.2379712497,0.3675359598,-0.4829959|
0,3.3519071038,-0.2356742531,0.5872345778|
C,4.1430133151,1.5209460359,-0.8319452384|
C,3.828727661,2.5696520261,-1.730056769|
C,4.8038662475,3.5457678274,-2.0002741822|
C,6.0551614692,3.5032838049,-1.3922980858|
C,6.3570955013,2.4904689428,-0.4763519998|
C,5.3979597108,1.5205044813,-0.2018381858|
N,2.5858969439,2.6417775343,-2.3927666992|
H,-7.5723629801,-1.3992008345,0.3831884648|
H,-7.5594153378,-1.244356207,2.8799339868|
H,-5.4184423948,-1.0714997252,4.0942914913|
H,-5.3939594272,-1.4215994655,-0.8379339373|
H,-1.8882019787,-2.2956779288,1.5466842169|
H,-0.9379985276,-2.5547130711,-1.1560210246|
H,-0.0509677374,-2.9307853388,0.3325574102|
H,0.5422672991,-0.5113451782,0.5944776309|
H,-0.3841365837,-0.1319700207,-0.87060335|
H,1.1832337868,-1.5493361891,-2.2177095878|
H,2.077273008,-1.9643292005,-0.7437768947|
H,2.3381161005,0.4348740433,-2.3275114191|
H,4.5635865522,4.3522453011,-2.6893970222|
H,6.7876586596,4.2714450628,-1.6235961528|
H,7.3247472482,2.4583627834,0.013991999|
H,5.5971224503,0.7236386649,0.5068254488|
H,2.4499458023,3.5140480307,-2.8891948537|
H,1.7806203983,2.4348366517,-1.8121898378|
N,-2.994650024,-1.1171472962,3.0745243102|
H,-2.2731695728,-0.5284088633,2.6732206704|
H,-3.144822494,-0.8821914578,4.0481085208|
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Zero-point correction= 0.356044 (Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.376853
Thermal correction to Enthalpy= 0.377797
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.304115
Sum of electronic and zero-point Energies=  -1029.077103
Sum of electronic and thermal Energies= -1029.056294

Sum of electronic and thermal Enthalpies=  -1029.055350
Sum of electronic and thermal Free Energies=-1029.129033
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EK K. C3 molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal odetyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

C,-7.221265919,2.6614090148,0.811264812|
C,-7.5643675121,2.1887764218,2.0802213373|
C,-6.6573771817,1.4308818665,2.8131211233|
C,-5.3945865826,1.1044956524,2.2922162396|
C,-5.055805396,1.5499594755,0.9917996602|
C,-5.973109058,2.3441530672,0.2881307886|
C,-3.7735165104,1.2400425027,0.2648591927
N,-3.0853976897,0.1207381866,0.659165558
0,-3.3739733706,1.9442531961,-0.6615202027
C,-1.92504548,-0.3428824666,-0.0979491159|
C,-0.628146598,0.3773173425,0.2933499748|
C,0.5780321803,-0.1189366228,-0.5117090254|
C,1.874625491,0.6030759278,-0.1208038769
N,3.0398405046,0.1364731186,-0.8635112658|
N,-4.5178609392,0.3107972297,3.0614466627|
C,3.7673769991,-0.9461246674,-0.4565245199|
0,3.4578875355,-1.5563380688,0.5781290178|
C,4.9294025061,-1.3344134507,-1.3118342488|
C,6.0063181175,-2.0794783546,-0.7508906963|
C,7.0906482259,-2.4218824176,-1.5878521962|
C,7.1067415686,-2.0713651727,-2.9290626137|
C,6.0366419753,-1.3672057737,-3.49359504 34|
C,4.9686759201,-1.0117129756,-2.6794490639|
H,-7.9180684716,3.266928023,0.2395304168|
H,-8.5346576596,2.423180274,2.5103401955
H,-6.9179857173,1.0883796777,3.8127168407|
H,-5.6693144167,2.6975487233,-0.6916578573]|
H,-3.546874979,-0.5235839293,1.2897957455|
H,-2.1205306292,-0.1883705604,-1.165053199|
H,-1.8269843972,-1.4201659643,0.0761131892|
H,-0.4451002726,0.2322077649,1.3672237461|
H,-0.775349894,1.4521557917,0.1330398946|
H,0.3939162187,0.0225720695,-1.5856176075|
H,0.7253124849,-1.1943851529,-0.3511043782|
H,2.0757485367,0.4495404201,0.9441557603|
H,1.7773561453,1.6807309843,-0.2941616|
H,3.3857540826,0.6970270044,-1.6265982453)|
H,-4.8160156098,0.2243991835,4.0274582372|
H,-3.5494940641,0.6135457826,3.0197344243|
H,7.9223985038,-2.9765831813,-1.158837012|
H,7.9547355473,-2.3603308652,-3.5449177128|
H,6.0329699048,-1.112730695,-4.5488392428|
H,4.1169428036,-0.5062589462,-3.1273096567
N,6.0323820493,-2.41642175,0.5830724923|
H,6.6644799899,-3.1585451494,0.8481053846|
H,5.1252446235,-2.4083459853,1.0400416581||
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Zero-point correction= 0.385972 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.408884

Thermal correction to Enthalpy= 0.409828

Thermal correction to Gibbs Free Energy=  0.329319

Sum of electronic and zero-point Energies= -1068.282313

Sum of electronic and thermal Energies= -1068.259401

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1068.258457

Sum of electronic and thermal Free Energies=1068.338966
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EK L. C4 molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsal odetyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

C,-5.696246069,1.7519692246,0.1948623626|
C,-5.6653623982,1.7717077185,1.5927281963|
C,-4.4467233666,1.8030803325,2.2649578513|
C,-3.2285225027,1.7915610846,1.5642461378|
C,-3.2540336245,1.7285655774,0.1499958771|
C,-4.494935668,1.7394805781,-0.5073984927|
C,-2.0439284474,1.6340172814,-0.7437338816|
N,-2.0173488108,1.8028018284,2.289690556|
0,-2.0758279713,2.0391490312,-1.9068661792|
N,-0.9300728599,1.0358427928,-0.2140485497|
C,0.2967575232,0.8401803659,-0.9703299672|
C,0.4871770581,-0.6100488667,-1.4846479354|
N,1.8148107924,-0.7350939573,-2.1050557332|
C,-0.5877367517,-1.0385007511,-2.4848513176|
C,3.0314907037,-0.881014661,-1.479644217|
C,3.1002257618,-1.6554555097,-0.2031426604|
0,4.0515051159,-0.4097220714,-2.0031499663|
C,2.3409369423,-2.8243740738,-0.0250600825|
C,2.4228326131,-3.5810316596,1.1404327151|
C,3.2801932125,-3.1538627695,2.1626365939|
C,4.0610189754,-2.0155652549,2.0014844687|
C,4. 0137829743,-1.2589392486,0.8116895557|
N,4.7971810918,-0.1275553727,0.6720397534|
H,-6.6418885939,1.7451786726,-0.3375231893|
H,-6.5900857648,1.7804073849,2.1626641273|
H,-4.4285286646,1.8520620269,3.3513283742|
H,-4.4831087445,1.7280358791,-1.5920934694
H,-2.1505436647,1.9735530515,3.2792919686|
H,-1.3096371298,2.4273590054,1.9183861035|
H,-0.9886369516,0.6615327939,0.725736746|
H,1.1504310821,1.0960144519,-0.3320844584|
H,0.2761071002,1.53606418,-1.8133332424|
H,0.4594742613,-1.2764972908,-0.6201703697|
H,1.9230942947,-0.2250828637,-2.977380839|
H,-0.4398093293,-2.0815919947,-2.7801294064|
H,-0.5590473018,-0.4135349608,-3.3842313842|
H,-1.5840542358,-0.9359061015,-2.048522876|
H,1.6978813751,-3.1554031635,-0.8350462521
H,1.8367806872,-4.4876130188,1.2499778621|
H,3.3540589344,-3.7233599895,3.0850112349|
H,4.7389542511,-1.704765486,2.7927266366
H,5.5677778822,-0.039686415,1.3184952445
H,5.0118102437,0.1252349127, -0.2867070563||
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Zero-point correction= 0.355535 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.377093

Thermal correction to Enthalpy= 0.378037

Thermal correction to Gibbs Free Energy=  0.301922

Sum of electronic and zero-point Energies= -1029.077760

Sum of electronic and thermal Energies= -1029.056202

Sum of electronic and thermal Enthalpies=  -1029.055258

Sum of electronic and thermal Free Energies=-1029.131373
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EK M. C2DM molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsatoduyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

C,-5.2095125575,2.9235253841,0.6221844736|
C,-5.5588943707,1.7571407459,1.3061896753|
C,-4.572228083,0.8407901617,1.6624554107|
C,-3.2268422718,1.095472154,1.3725182201|
C,-2.8623360029,2.2898110033,0.7171518021|
C,-3.8744356756,3.1726917573,0.3177038514|
C,-1.4507945518,2.6 616240229,0.3199413468
N,-2.2520865067,0.133761568,1.785703467|
0,-1.2215805942,3.1300884111,-0.7939059536|
N,-0.4623662753,2.4460519372,1.2307432708|
C,0.9478618778,2.5233395332,0.8529874272|
C,1.830971188,1.6886457151,1.796323856|
C,3.1219773228,1.1947881071,1.1237565331|
N,2.8640249862,0.1559504293,0.1364041994|
C,3.4540116113,-1.0840599005,0.1903560691|
C,3.0923883516,-2.0333733668,-0.9268686087 |
0,4.2661882286,-1.3888748501,1.0576247161|
C,-1.3221282079,-0.545733134,1.0324529937|
0,-0.4130405257,-1.1454084149,1.6058645052|
C,1.7983092446,-2.20568821,-1.4767747104|
C,1.6237676092,-3.074172672,-2.5659559805|
C,2.7095869594,-3.7776777983,-3.0816235526|
C,3.9781151242,-3.6524462042,-2.513752323|
C,4.1551978726,-2.7898644057,-1.4372784544|
N,0.7061867842,-1.5302078868,-0.8769455499|
C,-0.5722100357,-1.3925649089,-1.3544382826|
0,-0.9761790445,-1.7898720359,-2.4376166465|
C,-1.5200901758,-0.550357504,-0.4796569579|
H,-5.9754396202,3.632408325,0.3217854221|
H,-6.5984010914,1.5492622918,1.5427551823|
H,-4.8339826175,-0.0904278666,2.1569292592|
H,-3.5859324303,4.0619719731,-0.2332204867|
H,-2.1574894511,-0.0505977678,2.7795899326|
H,-0.6968921957,2.0322309502,2.121150611|
H,1.2810757252,3.5688464242,0.8348859083
H,1.0158207435,2.1687837276,-0.1822977149|
H,1.2792594783,0.8059921951,2.1412619616|
H,2.0909660322,2.2811612301,2.6828495257|
H,3.789292463,0.7456039821,1.8616003388}|
H,3.6591501943,2.033696584,0.6584449719|
H,2.3142671226,0.3814014214,-0.6807911222]
H,0.6362177236,-3.1881758139,-2.9897701408|
H,2.5521617032,-4.4431711577,-3.9263288029|
H,4.8187830955,-4.2173175418,-2.9059504871
|H,5.1276017422,-2.6720703513,-0.9701771438|
H,0.7989260439,-1.3130741351,0.1134532801|
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H,-1.4703147841,0.4712166508,-0.8755553826|
H,-2.5347786809,-0.8954412167,-0.7037225261|

Zero-point correction= 0.385187 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.409582
Thermal correction to Enthalpy= 0.410526

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.330563

Sum of electronic and zero-point Energies= -1293.751998
Sum of electronic and thermal Energies=  -1293.727603
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -1293.726659
Sum of electronic and thermal Free Energies4293.806622

166



EK N. C3DM molekiltinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsataduyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

C,-5.5553589758,-1.1882564131,-2.6722737055|
C,-5.559719742,-1.1958581702,-1.2758481364|
C,-4.3670155739,-1.2187499228,-0.5533652389|
C,-3.135673568,-1.2136314612,-1.2294866399|
C,-3.1226117864,-1.1796821245,-2.6474782748|
C,-4.3359713608,-1.1917048941,-3.3460351718|
C,-1.8618067376,-1.1909457513,-3.4740737602|
N,-1.9032833895,-1.2918001993,-0.5404839921 |
N,-0.915271689,-0.2503811141,-3.126590849|
0,-1.6773390834,-1.9940806644,-4.3828906687 |
C,0.3236463707,-0.1003698407,-3.8991704338|
C,1.2397538479,0.9579841843,-3.2746686867|
C,1.5901064627,0.6847948313,-1.8063803102|
C,2.468774668,1.7713751831,-1.1640031316|
N,2.4109488737,1.7062097878,0.2897985949|
C,3.4684335639,1.4090458878,1.0860843684|
0,4.6157391285,1.223331126,0.6781990315|
C,3.1605486077,1.4006899839,2.5698057978|
C,2.230554171,0.5484981444,3.1910707346|
C,2.037819955,0.6102338078,4.5768817651|
C,2.7618059193,1.5119776168,5.3549812705|
C,3.6962222673,2.3540044437,4.746871934|
C,3.8942152385,2.2897091125,3.36912 93363|
N,1.5243517901,-0.4789638914,2.4695148099|
C,-1.6648625802,-1.4906179889,0.7970125794|
0,-2.5239254288,-1.5996414334,1.6614775779|
C,0.3931571702,-0.3062501237,1.7230148626|
0,-0.0845135482,0.7949651889,1.4606825714|
C,-0.1808501971,-1.6083957312,1.1539847981|
H,-6.4870352698,-1.1850876069,-3.2290420333|
H,-6.5007436587,-1.1947477057,-0.7335802161|
H,-4.3729555603,-1.2535823601,0.5267572389|
H,-4.3025154314,-1.206581665,-4.4308354875|
H,-1.0856460639,-1.1979565998,-1.129639687|
H,-1.2597573913,0.5724683192,-2.6447735396|
H,0.0909324391,0.1615279955,-4.9390270956|
H,0.8165517018,-1.0773606914,-3.9256633658|
H,0.7618069847,1.9454182483,-3.3566013523|
H,2.1517444171,1.0118172409,-3.8818144989|
H,2.0899721999,-0.2885104502,-1.7121954896|
H,0.6646814487,0.6217355592,-1.2228852707|
H,2.1244055355,2.7637876744,-1.4848871796|
H,3.5165207781,1.6707865403,1.4558902655|
H,1.4993580445,1.7994937444,0.7304888921|
H,1.314350325,-0.0573667545,5.0354586724|
H,2.5990166205,1.5526459503,6.4275879054|
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H,4.2722391862,3.0544614775,5.3439111217|
H,4.6330758665,2.9239410155,2.8899948229|
H,1.7963940062,-1.4302815197,2.6811254632|
H,0.4304655591,-1.8834086111,0.285223038|
H,-0.0967757018,-2.4183502612,1.8845465411|

Zero-point correction= 0.412612 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.438318
Thermal correction to Enthalpy= 0.439262

Thermal correction to Gibbs Free Energy=  0.355882

Sum of electronic and zero-point Energies= -1333.132194
Sum of electronic and thermal Energies= -1333.106488
Sum of electronic and thermal Enthalpies=  -1333.105544
Sum of electronic and thermal Free Energies=-1333.188924
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EK O. C4DM molekulinin B3LYP/6-31+G(d,p) hesapsa&toduyla en uygun hale
getirilmis geometrik yapisinin kartezyen koordinatlari vesidd icin enerji dgerleri

C,-5.1839345548,0.9842614888,-1.3826615596|
C,-5.1758648197,0.9904478515,0.0146806547|
C,-3.9778698991,1.0173990353,0.7212863588|
C,-2.7440944831,1.0164893958,0.0434763255|
C,-2.739725025,1.011876458,-1.3786693242|
C,-3.9716607685,1.0093040692,-2.0589521943|
C,-1.5428987662,1.1003842459,-2.2833436287|
N,-1.5321126103,0.9950598361,0.7636024086|
N,-0.3269502972,0.5529471954,-1.8581932169|
0,-1.6264755687,1.660407341,-3.3721324038|
C,0.8163982797,0.5841454069,-2.7924102433|
C,1.9955355343,-0.2070351174,-2.2033465993
N,1.6643581818,-1.5674533417,-1.7903309786|
C,2.0408144849,-2.2132605435,-0.6405759626|
0,1.6839976404,-3.3671217271,-0.4073049566|
C,2.8821191992,-1.4488599674,0.350133235|
C,2.357346391,-1.1870056869,1.6315144418|
C,3.1375101654,-0.4982694733,2.5697999017|
C,4.4282892566,-0.0806248249,2.2436676192|
C,4.9647412897,-0.3715148538,0.9867498333|
C,4.1903459813,-1.0529780891,0.0465420953|
N,1.0666871689,-1.6664243759,1.9590519353|
C,-1.3439527113,1.0480870446,2.1360166516|
0,-2.1815493396,1.4086033696,2.9440894548|
C,-0.0069003346,-1.0045109557,2.5167642086|
0,-0.9924667878,-1.6265341293,2.8844941612
C,1.2926609024,2.0169636448,-3.0653803166|
C,0.0312327569,0.5310426851,2.5727900455|
H,-6.1185782777,0.9696020838,-1.934031902|
H,-6.1102140062,0.9790418387,0.5683462642|
H,-3.9804997266,1.0448425666,1.8010772367|
H,-3.9431620471,1.0354627249,-3.1424733969|
H,-0.6942873737,0.9286597568,0.199753447|
H,-0.4168749151,-0.3302673809,-1.3605243837|
H,0.5077824209,0.1313511154,-3.7464561036|
H,2.3771319343,0.3227286693,-1.3291825893|
H,2.7950114825,-0.2165487453,-2.9553474683|
H,1.2068298146,-2.1770771083,-2.4607960182|
H,2.7380802265,-0.3202047779,3.5630644084|
H,5.0235742974,0.4469340136,2.9826371427|
H,5.9787407559,-0.0725860477,0.7406933319|
H,4.6027349909,-1.2778942965,-0.9330350425|
H,0.8861823764,-2.6475181125,1.7629729326|
H,2.1808207845,1.9967300289,-3.7063607415|
H,1.5565943562,2.5175350071,-2.1270204988|
H,0.5182046119,2.5946528852,-3.5674921737|

169



H,0.1822746185,0.8524700085,3.6059475354|
H,0.8371717442,0.9422908555,1. 9576576807|

Zero-point correction= 0.383126 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.407389
Thermal correction to Enthalpy= 0.408333

Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.329042

Sum of electronic and zero-point Energies= -1293.832644
Sum of electronic and thermal Energies= -1293.808382
Sum of electronic and thermal Enthalpies=  -1293.807437
Sum of electronic and thermal Free Energies=-1293.886728
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