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Ozet: 2-((2-Hidroksibenziliden)amino)-4-nitrofenol  Schiff baz1 bilesiginin
konformasyon analizi; DFT yonteminde, B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti
ile yapilmis ve bilesigin cis ve trans izomerlerinin konformasyonlari teorik olarak
hesaplanarak en kararli konformasyonlar belirlenmistir. Toplam enerjileri ve
dihedral acilar1 hesaplanarak keto ve enol formlarinin tautomer kararhliklar
belirlenmistir. Enol tautomer formundaki molekiiliin keto tautomer formuna
donmesi siirecindeki enerji degisimleri yorumlanmistir. Bilesigin kararh
konformasyonu ile IR, 1H ve 13C NMR, UV-Vis,, dipol moment, H-baglari, atomik
ytkleri (NBO), HOMO, LUMO ve bant araligi enerjileri (Ecar), molekiiler elektrostatik
potansiyel sekli (MEP) ve ¢oziicii erisilebilir ylizey alani (SASA) hesaplamalari
yapilmistir. Molekiiliin optik ve metalik iletkenlik gibi elektronik 6zelliklere sahip
aday molekiil oldugu diistiniilmektedir. SASA seklinden molekiiliin polar ve polar
protik ¢oziiciilerle giiclii etkilesim merkezlerinin oldugu ve biyolojik sistemler i¢in
de aktif merkezler igerdigi diisiiniilmektedir.

The Conformation Analysis and Certain Theoretical Calculations of 2-((2-

hydroxybenziliden)amino)-4-nitrophenol

Keywords
Conformation analysis,
Schiff base,
Tautomerism,

H-bond,

NBO,

DFT

Abstract: A conformation analysis of Schiff base compound 2-((2-
hydroxybenziliden)amino)-4-nitrophenol was done by DFT (B3LYP method and 6-
311G++(d,p) basis set) method and possible cis and trans conformations were also
calculated theoretically. Then the most stable conformation was determined. By
calculating total energies and dihedral angles, the tautomer stabilities of keto and
enol forms of the molecules were determined. The energy changes during
conversion of the molecule in the form of an enol tautomer, to the keto form has been
interpreted. The IR, 1H, 13C NMR and UV-Vis. spectra, dipole moment, H-bond,
natural bond orbital (NBO), HOMO, LUMO and bant gap energy (Ecar), solvent
accessibility surface (SASA) and molecular electrostatic potentials values (MEP)
were calculated for the most stable conformation of the molecule. From its SASA
shape, the molecule is thought to have strong interaction centers with polar and
polar protic solvents and to contain active centers for biological systems. The
molecule is thought to be a candidate molecule with electronic properties such as
optical and metallic conductivity.

1. Giris

Schiff bazlar gibi kii¢lik organik molekiiller kolay ve yuk
diisiik maliyetle sentezlenebilmeleri nedeniyle uzunca

etkilesimlerini arttirmak icin cesitli heteroatomlarin
baglanmasiyla elektron delokalizasyonu ve yiiksek
tasima Kkapasitesi kolaylikla arttirilabilir.
Literatiirde Schiff bazlar1 ve komplekslerinin

yillardir biiyiik ilgi cekmektedir. Coziiciilerle etkilesim
kapasitesi ve farkli yik tasimalar1 onlarin
optoelektronik uygulamalarina olanak saglar [1-3]. Bu
molekiller; diodlar, fotovoltaikler, laserler,
mikroelektronikler, transistorler ve dedektorler gibi
fonksiyonel optoelektroniklerin dizayninda biiytik rol
alir [4]. Bu kii¢ciik molekiillerin molekiiller arasi

*ilgili yazar: hlberber@eskisehir.edu.tr

kemosensor [5], katalitik [6], solvatokromik [7], boyar
madde [8] olarak kullanimlarina ve sivi kristal
ozellikleri [9] nedeniyle de bir¢cok alanda
kullanimlarina yénelik ¢alismalar mevcuttur. Ayrica
Schiff bazlar1 biyolojik aktivite calismalarinda da
kullanmilmaktadir [10-12]. Ancak aktivite mekanizmasi
tam olarak aydinlatilamadigindan Schiff bazi ile ilgili
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yapi-aktivite ¢alismalar1 son yillarda agirhk
kazanmistir [13-17].
Bu makale kapsaminda calisilan 2-((2-

hidroksibenziliden)amino)-4-nitrofenol (8S5) Schiff
bazi bir azometin bagi, bir stibstitiie -NO2 grubu ve iki
slibstitiie -OH grubu icermektedir. S6z konusu ligant
ilk kez Argauer ve arkadaslar1 tarafindan metal
selatlarinin floresans c¢alismalarinda kullanilmak
lizere sentezlenmistir [18]. Literatiirde 8S5 ligandinin
Vanadyum (IV) ile olusturdugu Schiff bazlarinin
sentez, spektroskopi, elektrokimya ve termal
uygulamalarina [19], Fe3*, Mn2+* ve Ru?* iyonlan ile
ekstraksiyonuna dayali spektrofotometrik tayinlerine
[20-22] ve antimikrobiyal aktivitesinin
arastirdmasina [23] yonelik calismalar mevcuttur.
Ancak literatiirde 8S5 kodlu Schiff bazina ait herhangi
bir teorik calismaya rastlanamamistir.

Grubumuz tarafindan bu ¢alismada kullanilan Schiff
baz1 ve ilgili bir seri Schiff bazi daha o6nceki
calismalarimizda sentezlenmis, deneysel ve teorik
calismalardan olusan gesitli ¢iktilarla literatiire katki
saglanmistir [13-17, 24-27]. Bu calismada, 2-((2-
hidroksibenziliden)amino)-4-nitrofenol (8S5) Schiff
bazinin en kararli cis ve trans izomerlerinin
konformasyonlar1 (Tablo 1) teorik hesaplamalarla
belirlenerek olast1 en kararli konformasyonlar
belirlenmistir. Toplam enerjileri ve dihedral acilari
hesaplanarak keto ve enol tautomer formlarinin
tautomer kararliliklar belirlenmistir.

Molekiiliin enol formundaki (8S5_m1_1_E) H17 ve
H18’in keto formuna (8S5_m1_1_K1 ve 8S5_m1_1_K2)
donlisimiinde N8’e baglanmasi siirecinde bag
uzunlugu ile enerji degisimine ait konformasyon
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Teorik hesaplamalarda; CS ChemBioDraw Ultra
16.0.1.4, Microsoft Windows [28], Gaussian09 [29] ve
GaussView 5.0.9 [30] programlari kullanilmistir. Tiim
hesaplamalar DFT yonteminde, B3LYP metodu ve 6-
311G++(d,p) temel setleri kullanmilarak yapilmistir.
Optimizasyon, scan konformasyon (Scanning
Potential Energy Surfaces) ve NBO (Natural Bond
Orbital) hesaplamalari vakumda yapilmistir. NMR
hesaplamalar1 DMSO’da yapilmistir. Uyarma enerjileri
(UV-Vis.); aseton (AS), asetonitril (ASCN), kloroform
(CHCI3), diklorometan (DCM), N,N-dimetilformamit
(DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), etil alkol (ETOH),
metil alkol (METOH) ve vakum (V) fazlarinda
yapilmistir.

3. Bulgular
3.1. Cis-Trans izomerligi analizi

Konformasyon analizi i¢in; ChemDraw programinda
gizilen «cis ve trans izomer bilesiklerinin

geometrilerine ait enerjileri Chem3D programinda
MM2 ile minimize edilerek belirlenmistir. Ayrica
molekiillerin cis ve trans izomerlerinin
konformasyonlari; MarvinSketch 19.27.0
programinda [31] konformasyon hesaplamasi ile
belirlenmistir. Bu konformasyonlar tekrar Chem3D
programinda MM2 ile minimize edilerek enerjileri
belirlenmistir. Bu calismalar sonunda en kararh trans
izomeri (8S5.m1_1) ve en Kkararli cis izomeri
(8S5_m50_50) konformasyonlari belirlenmistir (Ek A-
D) ve Tablo 1’de verilmistir.

8S5_m1_1 kararh trans izomere ait konformasyonu
kullanilarak olasi tautomer formlari cizilmistir. Cizilen
enol tautomer formu 8S5_ m1_1 E, keto tautomer
formlar1 ise 8S5.m1 K1 ve 8S5_ ml1_K2 olarak
isimlendirilmistir (Sekil 1). Keto tautomer formlari da
Chem3D programinda MM2 ile minimize edilmis ve
enerjisi hesaplanmistir (Ek D).

Tablo 1. Schiff bazinin en kararli cis ve trans izomerleri

3' 8S5.m1_1
{\% Trans
*;y & Konformasyon
Toplam Enerji:
1,869 kcal/mol

855_m50_50
Cis Konformasyon
Toplam Enerji:
20,7601 kcal/mol

8S5 mi1_1_E
Enol formu

T N\

GOQQ

8S5_m1_1_K1 8S5_mi1_1_K2

Keto formu

Sekil 1. Calisilan bilesigin enol ve keto tautomer formlart. (E:
Enol formu, K1: Olasi tautomer formu, K2: Olas1 tautomer
formu)

Belirlenen enol (8S5_m1_1_E) ve keto (8S5_m1_1_K1
ve 8S5.m1_1 K2) tautomer formu bilesiklerinin
optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica bu

bilesiklerin scan konformasyon hesaplamalari
yapilarak kararh konformasyonlari tekrar
arastirilmigstir. Yapilan tlim konformasyon

hesaplamalar1 sonunda 3_8S5_m1_1_E_opt (Ek E),
2.8S55_m1_1_K1_opt (EkF) ve 1_.855_m1_1_K2_opt (Ek
G) en kararli konformasyonlar olarak belirlenmistir
(Tablo 2). Hesaplamalarda bu konformasyonlar
kullanilmistir.
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Tablo 2. Schiff baz bilesigin enol ve keto formlariin konformasyon hesaplamalari

.. . Enerji
Molekiil Dihedral ag1 (A) (kcal/mol) Konformasyon
3C-2C-1C-8N -4,2
3.855_m1_1_E_opt 9C-10C-150-18H 0,7 -572264,0722

2C-3C-160-17H -1,2

22H-1C-8N-21H -180

2.855.m1_1_K1_opt -572255,530 3 { }

9C-10C-150-20H -6

21H-1C-8N-9C 58

1.8S5_m1_1 K2 _opt -572255,530

2C-3C-160-20H 24

3.2. Keto-enol tautomerlik analizi Molekiiliin enol formundaki (8S5_m1_1_E) H17’nin

keto formuna (8S5_m1_1_K1) doniisimiinde N8’e
Molekiillerin olas1 tautomer formlarinin bilinmesi, baglanmasi (proton gocii) ile ilgili enerji degisimi scan
reaksiyonlarin  ve  spektroskopik  analizlerin hesaplamasi ile belirlenmistir (Sekil 2). Dontisim
sonuclarinin anlasilabilmesi agisindan 6nemlidir. esnasindaki bag uzunluklari ve toplam enerjileri Tablo
Molekiiliiniin (3_8S5_m1_1_E_freq) ve olasi tautomer 4’de verilmistir. Bu doniisiim esnasinda elde edilen
formlarinin  (3_.8S5_m1_1 K1 ve 3_8S5_m1_1_K2) scan grafigi Sekil 3'de verilmistir
vakum ve ¢6ziicii fazinda yapilan hesaplama sonuglari (8scan_8S5_m1_1_E_Scan_016H17).
Tablo 3’de verilmistir.

H—0, H—0

Kr1 tautomeri, enol formu (3_8S5_m1_1_E_freq) ile K1 C/Olé);f]\l; C//016 }{;\17
keto formu (3_8S5_m1_1_K1) arasindaki tautomer /0.0y - </ =y
denge degerlerini gdstermektedir. Kr2 tautomeri ise, /" NP w— e N0
enol formu (3_8S5_m1_1_E_freq) ile K2 keto formu o o
(3.855_m1_1 K2) arasindaki tautomer denge 855.m11_E 855_m1_1_K1
degerlerini géstermektedir. Enol formu keto formu

Sekil 2. Shiff baz1 bilesigindeki H17'nin K1 tautomerlik
doéntlisiimiinde kaymasi

Tablo 3. Schiff baz1 tautomerlerinin farkl ¢oziiciilerdeki enerjileri

Molekiil Tautomer

3_8S5_m1_1_E _freq 2_8S5_m1_1 K1 freq 1.8S5_m1_1_K2_freq E == K1 E == K2

Coziicii SETFE Coziicii SETFE Coziicii SETFE Kr1* Kr2™
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
AS -572167,233 AS -572160,946 AS -572131,098 6,287 36,135
ASCN -572167,558 ASCN -572161,245 ASCN -572131,416 6,313 36,142
CHCI3 -572165,129 CHCL3 -572158,735 CHCl3 -572128,751 6,394 36,378
DCM -572166,366 DCM -572160,059 DCM -572130,159 6,307 36,207
DMF -572165,659 DMF -572159,307 DMF -572129,355 6,352 36,304
DMSO -572167,667 DMSO -572161,343 DMSO -572131,519 6,324 36,148
ETOH -572167,366 ETOH -572161,066 ETOH -572131,229 6,300 36,138
4 -572157,321 %4 -572150,221 %4 -572119,648 7,100 37,673
METOH -572167,516 METOH -572161,206 METOH -572131,375 6,310 36,140
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Tablo 4. Schiff bazi bilesiginin Kr: tautomerlik déniisiimde degisen bazi parametreler ve degerleri

‘ (Y

Scan .. Molekiiliin degisen bag uzunluklari (A)
Geometri Toplam enerji Scan geometri
No (kcal/mol) 016-H17 (C3-016 (C3-C2 (C2-C1 C1-N8 N8-H17
2@
N *Qo >
4 9@ I
1 -572263,960 0,97 1,35 1,42 1,45 1,29 1,83 s 7
*>Q > > d
> ° ° o0
9 ? @
+@ @
4'{*‘ & 5
2 -572261,889 1,07 1,34 1,42 1,44 1,30 1,62 °- \ ok
j" g o O @2
* @
29 9
Ll %
3 -572257,671 1,17 1,32 1,43 143 131 1,39 J g ﬁ 7"'
H y 9 f )
P
2@ »
. 4. 9 f" a
4 -572255,596 1,27 1,30 1,45 1,42 1,35 1,22 @f \: f ‘j
P s @O
J" 9 P
?
2@ »
P ad B
5 -572255,309 1,37 129 145 141 132 114 ,f "‘f‘
A
)
29 9
2 f PR
: ? D
6 -572255,456 147 1,28 1468 140 133 109 f ] ""‘ "f
f" o ¢ "7‘
P
L,
. 'y
d ‘pd 9
7 -572255,523 1,57 1,27 1,47 1,40 1,33 1,06 ’f " "
o B
9
9@
@ f & f :
- f@
8 -572255,375 1,67 1,27 1,47 1,39 1,34 1,05 d{ ‘f @
) 2 SR o
9
2@
L 3%
, P
9 -572254,930 1,77 1,26 1,47 1,39 1,34 1,03 z \ f
\ / Y :
d’ ?
2@ 7‘#
10 -572254,263 1,88 1,26 148 139 134 1,03 z ;’ 3; "'
T
9 @

‘oie*
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Tablo 5. Schiff bazi bilesiginin Kr2 tautomerlik doniisiimde degisen bazi parametreler ve degerleri

Scan Toplam Molekiiliin degisen bag uzunluklari (A)
Geometri enerji Scan geometri
No (kcal/mol) H18-015 015-C10 C10-C9 C9-N8 N8-C1 C1-H18 N8-H18
2@ ‘;i
-9 '
e e e
1 -572264,067 0,97 1,35 1,42 1,41 1,29 - 2,19 &{ ' f‘
L f s °0
TN @
)

2 :
2 -572259,499 1,07 1,35 1,42 1,41 1,29 - 2,07 ’{ \ z
) z Y
o E
@
N ®s ? o f
9
3 -572250,287 1,17 1,34 1,42 1,41 1,30 - 1,83 A 4 f J f
e g
- N ?
é o @
»
@

9
9 s ‘ﬁ -9
4 -572242,893 1,72 1,31 1,43 1,40 1,30 - 1,38 A ‘
9 ‘/ ‘ .
\ ") @ ’
b o
F
o %o
29 oo 2
5 -572240,841 1,37 1,29 1,45 1,40 1,30 - 1,21 o -
9 ‘ ‘J ‘ :.
pd o ¢ @
s 9 ®
P
2 ‘.’ 9 ‘ “,,
6 -572241,009 1,47 1,28 1,45 1,39 1,30 - 1,29 ‘ @ ‘
‘ ‘ 9 2
s @ @
9
o ,% o
@ 9 @2
7 -572241,703 1,57 1,27 146 1,39 1,30 - 1,09 . o9 P
29 99 @ P
9P 92 o
s 9 ®
. ‘
? il 9 ? ° 9
) o ?
8 -572242,351 1,67 1,26 1,46 1,39 1,30 - 1,07 ' @
29 P90 9 o
[ ‘ 9 @ ‘
s 9 ®
. P
a B _ AL
. o 2
9 -572242,819 1,77 1,26 1,46 1,39 1,30 - 1,05 / /’ ‘
‘ ‘ ] 9 ’
s 9 ®
2
9 9
s O , 99
29 o ¥
10 -572248,837 1,87 1,25 1,46 1,39 1,31 - 1,05 o @
29 ° o+ @
9 ? =)
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Bag Uzunlugu (A)

-0,5 0,5 1,5 2,5 3,5 .
-572252 ©
99" 572254 =
5678 - _;3
-572256 =
-572258 2
w
-572260 €
°
2 -572262 &
'_
1 -572264
-572266

Sekil 3 Schiff bazi bilesiginin Kr1 tautomerlik doniisiimiinde
016-H17 bag uzunlugu-toplam enerji iliskisi

Molekiiliin enol formundaki (8S5_m1_1_E) H18'nin
keto formuna (8S5_m1_1_K2) doniisiimiinde N8'e
baglanmasi ile ilgili enerji degisimi de scan
hesaplamasi ile belirlenmistir (Sekil 4). Donilisim
esnasindaki bag uzunlugu ve toplam enerjileri Tablo
5’de verilmistir. Bu doniisiim esnasinda elde edilen

scan  grafigi de Sekil 5de  verilmistir
(9scan_8S5_m1_1_E_Scan_015H18).
015 015
C10 10
:< NB Cg > Q NB Cg >
C H
- Hm
8S5_m1_1_E ’ (a)
Enol formu
H 015
0 Hig ClO
as Q
8S5_m1_1_K2
Keto formu

Sekil 4. Shiff baz bilesigindeki H18’nin KT2 tautomerlik

doniisiimiinde kaymasi (a) beklenen H18 kaymasi, (b)
gozlenen H18 kaymasi
Bag Uzunlugu (A)
-0,5 0,5 1,5 2,5 3,5
-572235
oels 572240 2
4 ; E
-572245 g
i
3 10 -572250 =
S
-572255 &
) 5
-572260 %
! 572265 &
F
-572270

Sekil 5 Schiff baz1 bilesiginin Kr2 tautomerlik déniisiimde
H18- N8 bag uzunlugu ve toplam enerji iliskisi

Tautomer hesaplamasi ile belirlenen kararli enol
formu (3_8S5_m1_1_E_freq) diger hesaplamalarda da

kullanilmistir (UV-Vis., NBO, NMR, HOMO-LUMO, MEP
ve SASA).

B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti ile
vakumda frekans hesaplamasindaki geometriden
belirlenen H-bagi degerleri Tablo 6’da verilmistir.
Molekiil i¢i H-baginin molekiiliin kararliligina etkisi
biiytiktiir. Bu kararlilik enol ve keto formlarindaki
tautomer dengesinde de goriilmektedir (Tablo 6). Enol
formunda iki gii¢li H-bagi (1,800 (H17...N8) ve 2,192
(H18...N8)) ve keto formlarinda ise bir gii¢lii H-bagi
(K1:1,544 (H21..016) ve K2: 1,943 (H20.....N8))
gozlenistir.

Tablo 6. Schiff bazi bilesiginin tautomerlik doniisiimiindeki
hidrojen bag1 analizi

'H18/015
01/H1\V\
3.855m1_1E /}N8
\
H N*=0
/
O
Baguzunlugu H17.N8 H18..N8 H17..015 H18..016
A) 1,800 2,192 3,294 3,231
ol \‘2(;7615
:o ==\ 21
// 16 '\‘
2.855_m1_1 K1 J Cs  Ne
—C
\
— H N*=0
/
O
Baguzunlugu H21.016 H21.015 H20.016 H20.N8
A) 1,544 2,624 2,726 2,373
/iéw
.. - \
:016/H\2\O \Cw\
1.855.m1_1_K2 @ }NSZQ
HC —
AN
H N*=0
/
O
Bag uzunlugu H20.....N8 H20.....015
A) 1,943 3,062

3.4. NBO analizi

Molekiildeki (3_8S5_m1_1_E) elektronca zengin ve
elektronca yoksun merkezler atomik yiiklerin
hesaplanmasi ile belirlenmektedir. Elektronca zengin
ya da yoksun atom ve merkezlerin bilinmesi
reaksiyonlarda elektrofillerin veya niikleofillerin atak
yapacagli merkezi bilmemize ve reaksiyon
mekanizmasint anlamamiza yardimci olmaktadir.
Atomik yiiklerin bilinmesinin bir diger avantaji
¢Oziicii-¢oziinen arasindaki etkilesimi, molekil ici
veya molekiiller arasi H-bagini tahmin etmemize
olanak saglamaktadir. Diger taraftan bu sayede bazik
ve asidik atomlar1 da tahmin edilebilmektedir.
Molekilin biyolojik aktif bir 06zelliginin olmasi
durumunda aktivitenin hangi atom veya fonksiyonel
gruptan olacagi tahmin edilebilmektedir. Molekiiliin,
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kompleks reaksiyonlarda ligant olarak kullanilmasi
durumunda ise koordine kovalent bagin hangi atomlar
arasinda olacagl anlasilabilmektedir. NBO
hesaplamasi kararli enol formu icin B3LYP metodu ve
6-311G++(d,p) temel seti ile vakumda Gaussian NBO
Version 3.1 ile yapilmistir. Hesaplanan ytikler Tablo
7'de verilmistir. Bilesigin, elektrofiller, elektrofilik
merkezler ve asitler (protik veya Lewis) ile
etkinlesecek elektronca en zengin (niikleofilik)
merkezleri 016 (-0,675), 015 (-0,651) ve N8 (-0,574)
atomlaridir.  Bilesigin  niikleofiller, niikleofilik
merkezler ve bazlar (hidroksi veya Lewis) ile
etkinlesecek elektronca en zayif (elektrofilik)
merkezleri H17 (0,500) ve H18 (0,487) atomlaridir.

Tablo 7. Schiff baz bilesiginin dogal atomik ytikleri (NBO)

Hig—0y5 /H27
\

Hys O467Hyy Ci0=Cyq

\ // W

//CA_C\3\ //Ns_cs\ ) /C12'H28
Hu—Cs =G C147Cy3

A S / \ \ +

/Ce_c7\ Hy, Hyg /N19 O3

Hys Hye 0,

Atomno  Dogalyilkk* | Atomno  Dogal yiik*

C1 0,178 016 -0,675
Cc2 -0,198 H17 0,500
C3 0,380 H18 0,487
C4 -0,254 N19 0,484
C5 -0,148 020 -0,384
cé6 -0,240 021 -0,393
Cc7 -0,139 H22 0,173
N8 -0,574 H23 0,223
C9 0,081 H24 0,210
C10 0,354 H25 0,212
C11 -0,240 H26 0,207
C12 -0,167 H27 0,228
C13 0,051 H28 0,244
C14 -0,194 H29 0,244
015 -0,651

* Negatif ylik degerleri elektronca zengin, pozitif yiik

3.5. IR spektrum analizi

Molekiilin  teorik olarak IR  spektrumunun
cizdirilmesi ve frekans degerlerinin bilinmesi,
molekiildeki fonksiyonel gruplar1 agiklamak igin
onemlidir. Ozellikle deneysel IR spektrumunda
aciklanamayan bazi piklerin, teorik olarak molekiiliin
geometrisinde degisiklikler yapilarak hesaplama ile
aciklanabilmektedir. Ayrica teorik hesaplama ile
belirlenen IR frekans degerlerinden, deneysel
ortamdaki molekiiliin geometrisi veya geometrileri
tahmin edilebilmektedir. Molekiiliin (3_8S5_m1_1_E)
B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti ile yapilan
frekans hesaplamasi sonucunda elde edilen ve Excel
programinda ¢izdirilen IR grafigi Sekil 6’da ve secilmis
titresim frekans degerleri ise Tablo 8’da verilmistir.
Bilesigin sentezlendigini kanitlayan en belirgin
fonksiyonel grup HC=N grubudur ve literatiirde
gozlenmesi gereken frekans degerinde hesaplandigi
gozlendi (1642,30 cm-1). Bilesigin varligini kanitlayan

diger pikler ise literatiir degerlerine uygun
hesaplandigi gozlendi.

3.6. NMR spektrum analizi

Teorik NMR ile hesaplanan kimyasal kayma
degerlerinin o6nceden bilinmesi, deneysel NMR

kimyasal kayma degerlerini agiklamakta yardimci
olmaktadir. Ayrica deneysel olarak agiklanamayan
bazi kimyasal kayma degerleri teorik hesaplama ile
aciklanabilmektedir. Molekiiliin  (3_8S5_m1_1_E)
B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti ile yapilan
NMR (DMSO) hesaplamasi sonucunda elde edilen
kimyasal kayma (ppm) degerleri Tablo 9’da
verilmistir. NMR  spektroskopisinde  bilesigin
sentezlendigini kanitlayan en belirgin kimyasal kayma
degeri HC=N grubundaki kimyasal kayma degeridir ve
literatiirde go6zlenmesi gereken ppm degerinde
hesaplandigr gozlendi (22H:8,970 ve 1C:172,920
ppm). Bilesigin varligini kanitlayan diger kimyasal

degerleri ise elektronca yoksun oldugu anlamina kayma degerleri ise literatiir degerlerine uygun
gelmektedir. hesaplandigi gozlendi.
Frequency (cm-1)
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
—— 0
C-H(HC=N)
C-H(Ar) 200
015-H18 400
C=N(HC=N) ) 600 £
C3-017 800 -
¥ —_—0 " —
\ C=C(Ar) 1000 &
Oyg—t /(:.‘ 10—\ w
/ - 7/ N\ 1200
——Cs N—" )
OLeHI7 77\ /N4 1400
AN y o \ - .
N/ \, \o, oA 1600

Sekil 6. Schiff bazi bilesiginin teorik IR spektrumu
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Tablo 8. Schiff bazi bilesiginin secilmis teorik IR spektrum verileri (v cm-1)

C-H Ar-NO: Ar-OH Ar-OH
015-H18  016-H17 CH(Ar) oo\, HCN  C=C(AY) 100y ((3.016)  (C10-015)
3277,00 1618,33
3217,97 1604,47
3201,33 1573,61
3736,98 3371,90 320091 3051,94 164230 152571 1359,53 1319,13 1310,89
3194,28 1514,76
3175,11 1489,13
3164,28 1464,44

Tablo 9. Calisilan molekiiliin 13C ve 1H NMR kimyasal kayma
degerleri

Hig—05 Hy7
\
Hp3 /016_H17 C10-Cyq
¢, Ng=Co  \CppH
Vi \3\ A / 12-Hag
H24_C4; Cz_cl\ /C14’C1\3
/Cs—c7 Hy, Hyg /N19+020
Hys  Hy 021
Atom no Kimyasal kayma (ppm)

1C 172,920

3C 169,132

10C 164,465

13C 149,067

9C 142,686

5C 141,264

7C 140,250

12C 129,768

2C 124,052

6C 124,031

4C 121,159

14C 119,099

11C 118,816

17H 11,659

22H 8,970

28H 8,368

29H 8,314

26H 7,779

24H 7,740

23H 7,246

27H 7,230

25H 7,204

18H 6,900

3.7. UV spektrum analizi

Teorik olarak UV-Vis. hesaplamalarindan molekiiliin
vakum ve c¢oOzilicii fazlarinda dalga boyu (Amax),
degerleri ve c¢oziicii-¢oziinen etkilesimleri tahmin
edilebilmektedir. Onceden sentezi
gerceklestirilmemis bir molekiiliin istenen dalga
boyuna (Amax) ait molekil, hesaplamalar ile
tasarlanabilir ve daha sonra sentezi
gerceklestirilebilir. Bu ve buna benzer veriler 6nceden
teorik hesaplama ile tahmin edilebilmektedir.
Molekiiliin (3_8S5_m1_1_E) TD-SCF B3LYP metodu ve
6-311G++(d,p) temel seti ile yapilan UV-Vis.
hesaplamasi sonucunda elde edilen veriler
kullanilarak Excel programinda UV-Vis. spektrumu
cizilmistir ve Sekil 7’de verilmistir. Bu grafikten

okunan dalga boyu (Amax) degerleri ise Tablo 10’de
verilmistir.

35000
30000
25000
20000
€
15000
10000
5000
0
0 200 400 600 800
Dalga Boyu (nm)
—AS ASCN CHCI3
DCM DMF DMSO
ETOH v METOH

Sekil 7. Calisilan molekiiliin vakum ve farklh ¢oziictilerdeki
UV-Vis. spektrumlari

Tablo 10. Schiff bazi bilesiginin vakum ve farkh
coziiciilerdeki Amax degerleri

Teorik UV-Vis. (nm)

Molekiil AMimax AA2max
)\.lmax )\-Zmax

DMSO 275,5 348,1 4,4 12,1
ASCN 278,8 344,8 1,1 15,4
DMF 277,8 348,1 2,1 12,1
METOH 278,8 343,7 1,1 16,5
ETOH 278,8 348,8 1,1 11,4
AS 279,9 344,8 0,0 15,4
DCM 277,7 348,1 2,2 12,1
CHCI3 278,8 349,2 1,1 11,0
|4 279,9 360,2 0,0 0,0

A 1max=A1vVakum-MCoziici; AA2max=A2Vakum-A2¢oziici

Tablo 10 ve Sekil 7°de 343,7-360,2 nm (Azmax) dalga
boyuna ait elektronik gecislerin n-n* gecislerine,
spektrumda omuz olarak goriinen (275,5-279,9 nm
(A1max) dalga boyuna ait elektronik gecislerin ise n-n*
gecislerine ait olmasi s6z konusudur. Bilesigin ¢oziicii-
¢oziinen etkilesimi belirlemek i¢in, vakum ile ¢6ziicii
arasindaki kimyasal kayma degerleri hesaplandi
(Ahimax ve Alamax). m-m*elektronik gecislerinin
¢oziiclilerden neredeyse hic etkilenmedigi AAimax (1,1-
4,4) degerlerinden anlasilmaktadir. n-n*elektronik
gecislerinin ise ¢oziiciilerden etkilendigi Akzmax (11,0-
16,5) degerlerinden anlasilmaktadir.
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3.8. Kuantum kimyasal parametrelerin
hesaplanmasi (dipol moment, HOMO ve LUMO)

Dipol moment degeri, molekiildeki yiuk dagilimi
hakkinda bilgi verir. Ayrica dipol momentin yiiksek
olmasi yiik dagiliminin, molekildeki farkli atom, grup
ya da bolgelerde yogun olmasi, diisiik olmasi ise az
oldugunu anlamina gelmektedir. Dipol moment ayni
zamanda ¢6ziicii-¢c6ziinen etkilesimini de anlamamiza
yardimc1  olmaktadir. B3LYP metodu ve 6-
311G++(d,p) temel seti ile vakumda frekans
hesaplamasindaki dipol moment degerleri Tablo
11’de verilmistir. Bilesigin enol formunda yiiksek
(5,078-6,141) ve keto formlarinda ise disiik
(K1:3,302-3,612; K2:1,609-2,958) dipol moment
degerleri gozlenmistir. Bu sonuglar bilesigin enol
formunun polar ve keto formlarinin ise daha diisiik
polar karaktere sahip oldugunu géstermektedir.

Tablo 11. Schiff bazi bilesigin dipol moment degerler
Molekiil

3855 m1 1 E 28S5m11K1l 18S5ml1K2
Dipol moment  Dipol moment Dipol moment
(Debye) (Debye) (Debye)

AS 6,103 AS 3,602 AS 2,901
ASCN 6,132 ASCN 3,609 ASCN 2,944
CHCI; 5,887 CHCI3 3,545 CHCl3 2,591
DCM 6,016 DCM 3,579 DCM 2,775
DMF 5,943 DMF 3,560 DMF 2,670

DMSO 6,141 DMSO 3,612 DMSO 2,958
ETOH 6,115 ETOH 3,605 ETOH 2,919

4 5,078 14 3,302 4 1,609
METOH 6,128 METOH 3,608 METOH 2,939

HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO arasindaki enerji
boslugu (Ecar) molekiillerin kimyasal davranislarini ve
reaktivitesini aciklamaya yardimc1 olur.
Reaksiyonlarda, niikleofilin HOMO'su ile elektrofilin
LUMO'su reaksiyona girer. Ecap degerinin sayisal
olarak biliyiik veya kiiciik olmasi reaksiyonun
mekanizmasini ve reaksiyon kosullarini
belirlemektedir.

Ecap degerinin sayisal olarak biiyiik veya kii¢ciik olmasi
goriniir bolgedeki molekiilin rengini tahmin
edebilmek icin 6nemlidir. Ecap degerinin sayisal olarak
kii¢iik olmasi konjugasyon gostermekte ve daha diisiik
enerjide uyarilmasina neden olmaktadir. Egap
degerinin sayisal olarak yiiksek olmasi ise
konjugasyon olasiligl ¢ok daha az olmakta ve daha
yliksel enerjide uyarilmasina neden olmaktadir.

Diisiik enerjili Ecap degerlerine sahip molekiiller diistik
enerjiler tarafindan uyarilabildiklerinden, siklikla bazi
ilgin¢c optik ozellikler gosterirler. Ayrica molekiil ici
elektron transferi (¢ozeltide) ve metalik iletkenlik
(kat1 halde) gibi elektronik 6zellik gosterirler.

Ecap degerleri sifira yaklasan molekiiller genellikle
yiksek oranda konjugasyona sahip o6zelliklerinden
dolay1 Giines pili malzemeleri olarak kullanilmaktadir.
Bu ve buna benzer 6zelliklerden dolay1 HOMO, LUMO

ve Ecar enerji degerlerinin 6nceden bilinmesi
molekiiliin  6zelliklerinin ~ tahmin  edilebilmesi
acisindan 6nemlidir. DFT TD-SCF B3LYP metodu ve 6-
311G++(d,p) temel seti ile yapilan hesaplama ile
belirlenen HOMO, LUMO ve Ecar enerji degerleri ve
sekilleri Tablo 12’de verilmistir.

Hesaplanan AEcap, 2,691 eV degeri, bilesigin
reaksiyonlarda reaktif olmasi, metaller i¢in iyi bir
ligand, iletken ozellikler gostermesi, konjugasyona
sahip ve renkli bilesik olmas1 anlamina gelmekte ve bu
alanlar i¢in aday bilesik olmasi anlamina gelmektedir.

Tablo 12. Schiff bazi bilesigine ait HOMO, LUMO degerleri ve
bant araligi enerjileri

J

Fnomo = -8,813 eV

@

Erumo = -6,122 eV
AEcap* = 2,691 eV

*AEcap=ELumo-Enomo
3.9. MEP yiizey analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel enerji haritalari,
molekiillerin yiikk dagilimlarini ti¢ boyutlu olarak ve
molekiiliin yiiklii bolgelerini goérsel olarak gérmemize
imkan saglar. Molekillerin birbirleriyle nasil
etkilestigini belirlemek icin yiik dagilimlari bilgisi
onemlidir. Ayrica dipol moment, elektronegatiflik ve
kismi ytkler ile ilgili gorsel bilgiler verir ve bir
molekiiliin polaritesi tahmin edilebilir. DFT B3LYP
metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti ile hesaplanan
MEP haritasi Sekil 8'de verilmistir.

MEP haritasindan bilesigin elektrofiller ve niikleofiller
ile reaksiyon verecek merkezlerinin oldugunu (-OH ve
CH=N), -OH ve -NO2 gruplarindan dolay1 polarlasmaya
neden olmasi yiik dagiliminin esit olmadig ve polar
merkezlerin olusmasi ile bilesigin polar ve yiiksek
dipole sahip olmasi anlamina gelmektedir. Coziicii-
¢oziinen etkilesiminde polar ve polar protik ¢oziictleri
tercih etmesi, molekiiller arasi etkilesimlerde H-bagi
yapabilecek merkezlerin olmasi biyolojik sistemler
acisindan da biyolojik aktiviteye sahip aday olmasi s6z
konusudur.
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-9,049x10-2 . . 9,049x10-2

Sekil 8. Schiff bazi bilesiginin molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP)

3.10. SASA yiizey analizi

SASA (coziici erisilebilirlik yiizey alani; solvent
accessible surface area), ¢6ziicli ortaminda ¢6zliinmis
veya ¢oziinecek bir molekiiliin ¢dziicii molekiilii ile
nasil etkilesime girdigini gormemize yardimci olan bir
gorseldir. Coziicii-¢oziinen etkilesimi disinda biyolojik
sistemlerde de molekiiliin biyolojik sistemle etkilesme
derecesini anlamak icin 6nemlidir. DFT B3LYP metodu
ve 6-311G++(d,p) temel seti ile hesaplanan SASA
haritasi Sekil 9’da verilmistir.

SASA haritasi, polar ve polar protik ¢oziiciilerin
bilesikteki -OH, -NO2z ve imin azotu (CH=N) ile, apolar
¢ozlclilerin ise aromatik halkadaki C ve H'ler ile
etkilesecegi anlamina gelmektedir. Ozellikle biyolojik
sistemlerde de bu merkezler ile aktivite gosterecegi
anlasilmaktadir.

Sekil 9. Schiff baz1 bilesiginin ¢dziicii erisilebilirlik yiizey
alani (SASA)

4. Tartisma ve Sonug

Calisilan molekdiliin tiim konformasyon hesaplamalari
sonunda Ek E; Ek F ve Ek G’de ayrintilarn1 verilen
3.8S5_m1_1_E_opt, 2.855_m1_1_K1_opt ve
1.8S5_m1_1_K2_opt konformasyonlarinin en kararh
konformasyonlar oldugu belirlenmistir (Tablo 2).

Hesaplamalarda bu konformasyonlar kullanilmistir.

Tablo 3’'deki, bu calisma kapsamindaki molekiiliin ve
olas1 tautomer formlarinin farkll c¢oziciilerdeki
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hesaplamalari incelendiginde; Kr1 tautomer
degerlerinin vakum ve tim ¢dziiciilerde pozitif sayisal
degerlerinde olmas1 (yaklasik 6-7), enol tautomer
formlarinin kararli oldugu, dengenin enol formuna
dogru oldugu anlasilmaktadir. Kr1 tautomer
dengesinde sayisal degerlerin 6-7 kcal/mol arasinda
bir degere sahip olmasi her iki tautomer arasinda
biiyiik enerji farki olmadigini géstermektedir. Enol
tautomer formundaki molekiiliin keto tautomer
formuna donmesi degisimindeki enerji degisiminin
cok az olmasi, degisen reaksiyon kosullarinda (¢oziicii,
sicaklik ve basing gibi) iki tautomer formununda
reaksiyon ortaminda bulunabilecegi anlamina
gelmektedir. Kr2 tautomer degerlerinin tiim fazlarda
pozitif ve sayisal degerlerinin de yiiksek olmasi (36-37
kcal/mol), bu tautomer form igin de enol tautomer
formlarinin kararli oldugu, dengenin enol formuna
dogru oldugu anlasilmaktadir. Krz tautomer
dengesinde sayisal degerlerin tiim fazlar i¢in yaklasik
36 kcal/mol gibi bir degere sahip olmasi her iki
tautomer arasinda biyiikk enerji farki olmadigini
gostermektedir. Bu sonuglardan, Krz tautomer
formunun reaksiyon ortaminda olusma olasiliginin
diistik ihtimal oldugu anlamina gelmektedir.

Molekiliin enol formundaki (8S5_m1_1_E) H17’nin
keto formuna (8S5_m1_1_K1) doniisimiinde N8’e
baglanmasi (proton transferi) ile ilgili enerji
degisimine ait hesaplamalar (Sekil 2, Tablo 4 ve Sekil
3) incelendiginde 2.scan geometride -572261,889
kcal/mol enerjisinde O16’ya bagl hidrojenin (H17)
1,07A bag uzunlugunda koptugu ve C3 ve 016
arasinda 1,344 bag wuzunlugunda ise Kkarbonil
olusmaya Dbasladigi  goriilmektedir.  Sekil 3
incelendiginde H17 hidrojeninin kopmasi siirecinde
enerjinin 4.scan geometrisine kadar yiikseldigi N8
baglanma siireci basladiginda ise diismeye basladigi
gorilmektedir. 6.Scan geometride karbonilin olustugu
(keto formu) ve 8.scan geometride ise H17’nin N8
baglandig1 goriilmektedir. Keto formunun olustugu
andaki (8.scan geometri) enerji -572255,375 kcal/mol
karbonil bag uzunlugu (C3-016) 1,274 ve protonun
goctiigii N-H bag uzunlugu ise N8-H17 1,054 olarak
yeniden diizenlendigi goriilmektedir. Hidrojenin
(H17) beklenildigi gibi oksijenden koparak (016) bag
olusumunda kullanilmayan elektronlara sahip
elektronca zengin azota (N8) goctiigii gozlenmistir.

Molekiiliin enol formundaki (8S5_m1_1_E) H18nin
keto formuna (8S5_m1_1_K2) donilisiimiinde N8’e
baglanmasi (proton gocii) ile ilgili enerji degisimine ait
hesaplamalar (Sekil 4, Tablo 5 ve Sekil 5)
incelendiginde H18'in rezonans formda baglanmasi
gereken C1 atomuna (Sekil 4. (a)) gocmedigi N8
atomuna (Sekil 4. (b)) goctiigii gézlenmistir. Protonun
(H18) elektro zayif bir karbon atomuna (C1)
baglanmay tercih etmeyecegi tam tersine elektronca
zengin olan bag olusumunda da kullanilmayan
elektronlara sahip azota gog¢meyi tercih ettigi
gozlenmistir. Bu durumdan dolay1 K2 tautomer formu
kararli olmamaktadir. H18 hidrojeninin olas1 bir
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tautomer formunda azot atomuna (N8) baglanacagi
sonucuna varilmaktadir. H18’in oksijen atomunun
2.scan geometride koptugu enerji 572259,499
kcal/mol ve 015-H18 bag uzunlugu 1,07A olarak
gozlenmistir. 6.Scan geometride karbonilin (015-C10)
olustugu ve bu geometrideki enerjinin -572241,009
kcal/mol ile bag uzunlugunun ise 1,284 oldugu
gozlenmistir. Bu siirecteki enerji degisimi Sekil 5'ten
goriilmektedir. H18 hidrojenin azota baglanma
surecinde enerji diisiisii gozlenmis ve 9.scan
geometride protonun (H18) azota goctiigi enerji -
572242,819 kcal/mol N8-H18 bag uzunlugunun 1,054
karbonil (C10-015) bag uzunlugu ise 1,264 oldugunda
keto formuna dondiigii gézlenmistir.

B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel seti ile
vakumda frekans hesaplamasindaki geometriden
belirlenen en kararl enol formunun
(3.8S5_m1_1_E_freq) H-bag1 degerleri incelendiginde;
3.8S5_m1_1_E_freq_g enol tautomerinde H17.....N8
arasinda gii¢lii (1,800) ve H18......N8 (2,192) arasinda
ise daha az giiclii H-bagi baglarina sahip oldugu,
H17....015 (3,294) ve H18....016 (3,231)'de ise
daha zayif bir olast H-bagi oldugu séylenebilir.
3.8S5_m1_1_K1_freq_g keto tautomerinde aromatik
halkanin bozulmus olmasina ragmen gii¢li molekiil
icin H-baglarindan (H21.....016: 1,544; H21......015:
2,624; H20.....016: 2,726; H20.....N8:2,373) dolay1
kararli bir tautomer form (K1 yaklasik 6-7) olarak
davrandig1 gorilmektedir. Krz tautomer formunun
kararsiz olmasi yine zayif molekiil i¢i H-baglarindan
H20.....N8 (1,943); H20......015 (3,062) kaynaklandig1
soylenebilir (Tablo 6).

Molekiildeki (3_8S5_.m1_1_E) NBO (Natural Bond
Orbital) hesaplamalarindan dogal atomik ytikler
incelendiginde; C2-C7 karbon atomlarinin bulundugu
aromatik halkanin C9-C14 karbon atomlarin
bulundugu aromatik halkadaki atom yiiklerine gore
daha fazla elektronca zengin (daha disiik negatif
degerlere sahip) oldugu goriilmektedir (Tablo 7), C2-
C7 karbon atomlarinin yiiklerinin daha fazla olmasi
016 atomunun mezomerik olarak halkaya elektron
itmesinden kaynaklanmaktadir. C9-C14 karbon
atomlarin bulundugu aromatik halkada 015 atomu
mezomerik olarak elektron iterken NO: grubu ise
elektron c¢ekmektedir. Bu durum da aromatik
halkadaki atomlarin yiiklerinin daha az olmasina
neden olmaktadir (Tablo 7). Tiim hidrojenler arasinda
en az elektron iceren yani en elektronca yoksun (daha
yuksek pozitif degere sahip) hidrojenler H17 (0,500)
ve H18 (0,487) hidrojenleridir. Daha yiiksek pozitif
degere sahip  hidrojenler genellikle asidik
hidrojenlerdir. Bu sonuglara gore en asidik iki
hidrojenin H17 ve H18 hidrojenlerinin oldugu ve
bunlarin icerisinde ise en asidik olanin ise H17 oldugu
sonucuna varilir. MOPAC2016 paket programinda
[32] PM6 metodu ile teorik pKa hesaplamasi
yapilmistir (H17; pKa=05,946 ve H18; pKa=07,741) ve
NBO ile olas1 asidik olarak belirlenen hidrojenlerin
asitlikleri ile uyumlu oldugu gézlenmistir (Tablo 7).
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Molekiiliin (3_8S5_m1_1_E) B3LYP metodu ve 6-
311G++(d,p) temel seti ile yapilan frekans
hesaplamasi sonucunda elde edilen teorik IR
verilerinden O-H pikleri iki ayr1 pik olarak geldigi Sekil
6'da goriilmektedir. O-H piklerinden; 015-H18;
3736,98 cmYde 016-H17 ise 3371,90 cmYde iki
keskin pik olarak gézlenmistir. Aromatik halkadaki C-
H pikleri ise beklenildigi gibi 3164-3277 cm'de
gozlenmistir. Ozellikle bu bilesigin sentezlendigini
kanitlayan HC=N piki yine beklenildigi gibi 1642 cm-
'de gozlenmistir. Ayrica, Ar-NOz (C13-N19) ait pik
1359,53 cm 1, Ar-OH (C3-016) ait pik 1319,13 cm'! ve
Ar-OH (C10-015) cmV'de geldigi goriilmiistiir (Tablo
8; Sekil 6). Teorik olarak hesapla belirlenen
fonksiyonel gruplara ait IR frekans degerlerinin
literatiir degerleri ile uyumlu oldugu ve bu sonuglara
gore de yapinin dogrulugunu kanitlandig1 sonucuna
varilabilir [33-35].

Molekiliin (3.8S5_m1_1_E) B3LYP metodu ve 6-
311G++(d,p) temel seti ile yapilan NMR (DMSO)
hesaplamasindan elde edilen kimyasal kayma (ppm)
degerlerinden; molekiiliin (3_8S5_m1_1_E) yapisinda
13 karbon ve 10 hidrojen bulunmaktadir
(C13H10N204). Hesaplama sonunda tiim karbon (13C) ve
hidrojenlere (1H) ait pikler goézlenmistir. Molekiiliin
sentezlendigini kanitlayan imin (HC=N) grubundaki
hidrojenin 1H pikinin kimyasal kayma degeri (22H:
8,970 ppm) literatlirdeki degerler ile uyumlu olarak
gelmistir. 18H ait 1H pikinin (18H:6,900) ise 17H
pikine yakin (17H: 11,659) gelmesi beklenirken farkl
geldigi gozlenmistir (Tablo 9). Diger karbon ve
hidrojenlere ait 13C ve 'H NMR kimyasal kayna
degerleri incelendiginde literatiir degerleri ile uyumlu
oldugu gozlenmistir [36-38].

Molekiiliin (3_8S5_m1_1_E) TD-SCF B3LYP metodu ve
6-311G++(d,p) temel seti ile yapilan UV-Vis.
hesaplamasi sonucunda elde edilen verilerden tiim
¢oziiciilere ait spektrumlarin neredeyse bire bir
ortistigi gorilmektedir (Sekil 7). Tiim ¢oziiciilerde
molekiile ait biri omuz olmak iizere iki pik
gozlenmistir. Vakum fazinda ise ¢oziiciilerde omuz
olarak gozlenen pikin ayr1 olarak geldigi gozlenmistir.
Vakumdaki piklerin, ¢6ziicli faz1 piklerinden farkl
olmasi ¢oOziici-¢oziinen etkilesiminden
kaynaklanmaktadir. ~ Farkli  ¢oziici  fazindaki
spektrumlarin  neredeyse  Ortlismiis  olmalari
molekilin ¢oziicii-¢6zlinen etkilesiminden
etkilenmedigi anlasilmaktadir. Tablo 10’de verilen
A2max degerleri (361,3-345,9 nm) n-rt* gecislerine A1max
degerleri ise (282,1-272,2 nm) n-n* gegislerine aittir.
Vakum faz1 ile ¢oziicii fazlar1 arasinda dalga
boylarinda (Aimax Ve Azmax) beklenilen kaymalar
gozlenmistir. n-7* gecislerine (Aimax) ait kaymalarin
daha az (3,3-9,9 nm) olmasi, n-n* gecislerinin
¢oziicliden daha az etkilendigi anlamina gelmektedir.
Ayni sekilde n-n* gecislerine (A2max) ait degerleri
kaymalar ise daha fazla (15,4-6,6 nm) oldugu
gozlenmis ve bu durumun n-rt* gecislerinin ¢oziiciiden
daha fazla etkilendigi anlamina gelmektedir.
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Vakumdaki B3LYP metodu ve 6-311G++(d,p) temel
seti ile yapilan frekans hesaplamalarindan elde edilen
dipol moment degerlerinden 3_8S5_m1_1_E_freq
formunda dipol moment degerlerinin yiiksek oldugu
(vaklasik 5-6 Debye), 2_.8S5_m1_1_K1_freq formunda
yaklasik 3 Debye ve 1_8S5_m1_1_K2_freq ise en diisiik
oldugu (yaklasik 1-2 Debye) go6zlenmistir. Bu
sonuglara gore 3_8S5_m1_1_E_freq formunda ytik belli
atom, grup ve bolgelerde yogunlasmis oldugu diger iki
formda ise molekiille yayildig1 anlasilmaktadir.
Hidrojen ve karbona kiyasla azot ve oksijenin
elektronegatiflikleri daha yiiksek olmasinin molekiil
yapisindaki degisen fonksiyonel gruplarin (keto-enol
formlarinin) yik dagiliminin da degismesine neden
oldugunu diistindiirmektedir (Tablo 11).

Molekiiliin HOMO ve LUMO enerjileri sirasi ile -8,813
eV (140,683 nm) ve -6,122 eV (202,522 nm) dir. AEcap
= 2,691 ise olarak hesaplanmistir. AEcap enerji
degerinin ¢ok biiylik olmamasi bu molekiiliin ytliksek
reaktivite ve daha diisiik kararlilhik gostermesi, optik
ve metalik iletkenlik gibi elektronik 6zelliklere sahip
aday molekiil olmasi1 anlamina gelmektedir. Ayrica
AEcap = 2,691 (460,737 nm) olmasi molekiiliin
goriiniir bolgede ve mor renk araliginda bir renk
gostermesi beklenmektedir. Goriiniir bélge, mor renk:
400 nm (3,10 eV)-435 (2,85 eV) [39].

MEP hesaplama sonunda ¢izdirilen haritada
molekuliin elektronca zengin bdélgeler kirmizi,
elektronca yoksun bdlgeler mavi ve aradaki sari-yesil
renkler ise elektronca orta derecede oldugunu
gostermektedir. Elektronca daha zengin halkanin
slibstitlient icermeyen fenol halkasinin ve elektronca
daha az zengin halkanin ise nitro siibstitiie fenol
halkasinin oldugu goriilmektedir. Oksijenlere bagh
hidrojenler ile imin grubun daki hidrojenlerin en fazla
elekronca yoksun hidrojenler oldugu goriilmektedir.
Ayrica imin grubu azotunun da elektronca yoksun
oldugu goriilmektedir. Imin azotu siibstitiie
icermeyen fenole bagli muhtemel molekiil ici H-
bagindan dolay1 elektronca yoksun oldugu
soylenebilir. Ayrica fenol hidrojeninin H-bagindan
dolay1 fenol oksijenin de karbonile ddnebilecegi
gosterdigi rezonanstan anlasilmaktadir. Molekiiliin
bir niikleofil veya elektronca zengin bir merkez
varliginda ilk atagin fenol hidrojenlerinin oldugu
gorilmektedir. Elektrofilik bir atak veya elektronca
yoksun bir merkez varliginda ise ilk etkilenecek
atomlarin oksijen atomlar: ve siibstitiient icermeyen
fenol halkasi oldugu goriilmektedir. Polar ve polar
protik ¢oziicii varliginda da bu merkezler etkin rol
oynayacak merkezler olacagi soylenebilir. Ayrica
haritadan molekiiliin ¢ok gii¢clii elektrofilik veya
elektronca zengin ve yoksun merkezlerin olmadig:
yik dagiliminin molekiiliin geneline polarlasma
olmadan dagildig1 anlasilmaktadir.

Sekil 5'te SASA seklinden goriildigii gibi, kirmizi
bolgeler oksijen atomlar: tizerinde, mavi boélgeler ise
imin azotu, Nitro azotu ve nitroya bagh karbon

atomunda oldugu goriilmektedir. Bu bdlgeler,
molekiiliin polar ve polar protik ¢oziiciilerle giigli
etkilesim merkezlerini gosterir. Ayrica bu bélgeler
biyolojik sistemler icin de aktif merkezlerdir. Bu
merkezler polar protik ¢oziiciiler ve protik merkezlere
sahip biyolojik sistemler ile H-bagl yapacak
merkezlerdir. Bu molekiillerin uygun merkezler ile
etkilesimleri molekiiliin boyutuna ve geometrisine
bagl olarak degisik aktivite gdstereceklerdir.
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