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OZET

Bu calismada kumarin igeren, dondr-n-akseptdr (D-n-A) yapisina sahip ii¢ bilesik (1a, 1b
ve 2) sentezlendi ve yapilart H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR ve LC-MS spektroskopi
yontemleri ile aydinlatildi. Sentezlenen bilesiklerin farkli c¢oziiciilerdeki fotofiziksel
ozellikleri UV-GB ve floresan spektroskopisi yontemleriyle incelendi. Anyonlarin Michael
katilmasi ile bilesiklerin D-n-A sistemine katilarak molekiil i¢i yiik transferini durdurmasi
Ongoriildii, dolayisiyla molekiillerin gesitli anyonlarla (F-, CI;, Br, I, CN,, OH", NOs,
AcO’, HSOy4, H2P0s) etkilesimleri incelendi. Deneysel olarak CN™ anyonunun la ve 1b
bilesiklerine katildig1 belirlendi ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi kullanilarak DMSO
icerisinde CN- anyonunun katilmasi modellendi. Molekiillerin, YFT/B3LYP metodu ve 6-
31Gt(d,p) temel seti kullanilarak yapisal 6zellikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel
haritalari, sinir molekiil orbitalleri ve dogrusal olmayan optik Ozellikleri incelendi.
Bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylar1 Zamana Bagimli Yogunluk Fonksiyon
Teorisi (TD-DFT) yontemi ile hesaplandi. Elde edilen teorik ¢alisma sonuglari deneysel
sonuglarla karsilastirildi ve yorumlandi.
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ABSTRACT

In this study, three compounds (1a, 1b and 2) that contain coumarin and have donor-n-
acceptor (D-n-A) structure were synthesized and their structures were characterized by ‘H
NMR, ¥ C-NMR, FT-IR and LC-MS spectroscopy methods. The photophysical properties
of the synthesized compounds in different solvents were examined by UV-Vis and
fluorescence spectroscopy methods. With the Michael addition of anions, it was predicted
that the compounds would join the D-n-A system, stopping the intramolecular charge
transfer, Therefore, interactions of molecules with various anions (F-, CI', Br’, I, CN", OH",
NOz, AcO", HSO4, H2P04") were investigated. It was determined experimentally that CN-
anion was added to compounds la and 1b and the addition of CN™ anion in DMSO was
modeled using Density Function Theory. Structural properties, molecular electrostatic
potential maps, frontier molecul orbitals and nonlinear optical properties of molecules were
investigated using the YFT / B3LYP method and 6-31G + (d, p) basis set. The maximum
absorption wavelengths of the compounds were calculated by the Time Dependent Density
Function Theory (TD-DFT) method. The theoretical study results obtained were compared
with the experimental results and interpreted.
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1. GIRIS

Renkler bizleri eskiden oldugu gibi son yillarda da teknoloji ve bilimin ilerlemesiyle 6n
plana ¢ikan estetiksel kaygilar sebebiyle etkilemektedir. Peki, renkler sadece goriiniim
amacli midir? Arastirmacilar  yillardir yaptiklart caligmalarda maddelerin  rengini
degistirmek icin kullanilan boyar maddelerin aslinda farkli birgok alanda kullanildigini
bulmuslardir. Ornek vermek gerekirse boyar maddelerin giiniimiizde; tekstil, ilag, gida,

ingaat, cam, porselen, makine sanayi vb. alanlarda kullanildig: bilinmektedir.

Kumarin temelli boyar maddeler tip, ila¢ endiistrisi, lazer boyasi, optik malzeme, organik
giines hiicrelerinde duyarlastirici, goriintiileme sistemlerinde floresan u¢ gibi ¢ok sayida
alanda kullanima sahiptirler. 7-konumunda elektron verici ve 3-konumunda elektron ¢ekici
ozellige sahip grup veya halkalarin bagli oldugu kumarin bilesikleri genisletilmis =
konjugasyonuna ve kuvvetli molekiil i¢i yiik transferine sahip olabilmektedir. Ayrica,
goriiniir bolgede floresan 6zellik, biiylik Stokes kaymasi, yiiksek kuantum verimi ve iyi
¢cozliniirliik gibi onemli optik oOzellikler de gosterirler, dolayisiyla kolorimetrik ve

fotometrik kemosensorler olarak kullanim alanina sahiptirler (Cheng ve ark., 2015).

Bu tez kapsaminda kemosensor oOzelligi olan kumarin temelli boyar maddelerin
tasarlanmasi, sentezlenmesi ve yapilarinin aydinlatilmasi hedeflendi. Kumarin halkasinin
7 konumuna baglanan N,N-dietilamino grubu elektron verici etkiye sahipken indanon
halkalar1 elektron g¢ekicidir. Bilesiklerin yapilari, dondr-m-akseptér (D-m-A) yapisi
gosterecek ve molekiil i¢i elektron transferine sahip olacak sekilde tasarlandi. 1b
bilesiginin sentezi esnasinda yan iirlin olarak olusan 2 bilesigi, farkli sentez yontemleri ile

yeniden sentezlendi ve yapis1 aydinlatildi.

Bilesiklerin fotofiziksel Ozelliklerini incelemek amaciyla metanol, dimetilsiilfoksit
(DMSO), diklorometan, tetrahidrofuran ve toluen ¢oziiciileri kullanildi. Bilesiklerin bu
¢oziiclilerdeki fotofiziksel ozellikleri UV-GB ve Floresans Spektroskopisi ile incelendi.
Ayrica bilesiklerin molar absorbtivite katsayilari, floresans kuantum verimleri ve stokes

kaymalar1 hesaplandi.

la ve 1b bilesiklerinin yapilarindaki -C=C- bagina Michael katilmasiyla tiyol grubu i¢eren



aminoasitlerin baglanabilecegi diigtiniildii, fakat yapilan UV-GB spektroskopisi ve
floresans spektroskopi calismalarinin sonuglarinda la ve 1b bilesiklerinin tiyol grubu
iceren bilesiklere karsi tutarli etkilesimler sergilemedigi gézlemlendi. Dolayisiyla tiyol
gruplariyla yapilacak olan etkilesim g¢alismalarindan vazgecildi. 1a ve 1b bilesiklerinin
yapisinda bulundurdugu dondr-n-akseptor sistemi ve yapida bulunan m bagi goz Oniinde
bulundurularak yapiya tiyol grubu yerine siyaniir gibi kiiciik molekiil yapisina sahip
anyonlarin katilabilece§i diisiiniildii. Bu diisiincenin desteklenmesi i¢in la ve 1b
bilesiklerinin DMSO ¢6zeltilerine belirli miktarda F-, CI, Br,, I, CN", OH", NOs", AcO,
HSOy4, H2PO4™ anyonlart eklendiginde floresans ve renk degisimleri gézlendi. Bu gozlem
sonucundan yola ¢ikilarak la ve 1b bilesiklerinin anyon kemosensorii olma ihtimalini
detayl bigimde incelemek amaciyla DMSO ve DMSO-su (9:1) ¢oziiciileri igerisinde F~, CI°
, Br, I, CN7, OH", NO3’, AcO", HSO4 ve H2PO4 anyonlarina kars1 gosterdigi etkilesimler

UV-GB spektroskopisi ve floresans spektroskopisi yontemleriyle incelendi.

la, 1b ve 2 bilesiklerinin Gaussian 09 paket programi kullanilarak teorik hesaplamalari
yapildi. Calismalar kapsaminda bilesiklerin yapilar1 yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)
B3LYP metodu ve 6-31G+(d,p) temel seti kullanilarak optimize edildi ve farkl
coziciilerdeki fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Bilesiklerin HOMO ve LUMO enerjileri,

molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar elde edildi.

UV-GB spektroskopisi yontemiyle farkli ¢oziiciiler icinde elde edilen deneysel maksimum
absorpsiyon dalga boylar1 ile [IEFPCM/B3LYP metodu ve farkli temel setler kullanilarak

elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga boylar1 karsilastirdi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Boyar Maddeler

Nesnelerin daha giizel goriinmesi i¢in renklerinin degistirilmesi ve dis etkilerden
kaynaklanan rengin kararmasi, sararmasi veya beyazlamasi gibi sorunlardan korunmasi
veya bu sorunlarin giderilmesinde kullanilan maddelere boya adi verilmektedir. Boya ve
boyar madde disardan bakildiginda ¢ok benzer olmasina ragmen farkli seylerdir. Boya
baglayict madde ile bir arada olan ¢éziinmemis karisimdir ve uygulandiklar yiizeyleri bir
zar geklinde kaplayarak renklenmesini saglar. Diger yandan boyar maddeler uygulandiklari
maddenin yapisiyla etkilesime girerek maddenin renginin de§ismesine neden olurlar

(Baser, 1990).

Boyar madde bir nesne ile etkilesime girdiginde spektral gecirgenliginde veya spektral
yansimasinda degisim meydana getiren maddelerdir. Boyar maddeler elektromanyetik
dalga spektrumunda 380-740 nm araligindaki dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar ve
molar absorpsiyon katsayilari oldukca yiiksek olmasi nedeniyle boyalara kiyasla kii¢iik
miktarlar1 daha fazla alan renklendirmektedir. Cisim, boyar maddeyle renklendirildiginde
beyaz 1giktan absorpladigl 1518in dalga boyuna gore renk alir. Ornegin; tiim renkleri

absorplarsa siyah, mavi rengi absorplarsa sar1 renk alir.

Boyar maddenin UV- goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilmesi igin bazi elektronik
gecislere sahip elektronlar1 bulundurmasi gerekir. Bu elektronlar; bag elektronlart (n ve
bag orbitallerindeki elektronlar) ve ortaklanmamis elektron c¢iftleridir (bag yapmayan
orbital elektronlar1). Molekiil orbital teorisine goére molekiilde n-n* ve m-n* orbitalleri
arasinda elektron ge¢isi meydana geldiginde 200-700 nm dalga boylar1 arasinda 1s1ma
meydana gelir (Sekil 2.1). Bu da goriiniir bolgede renklere yol agar. Bu gegislerin her ikisi
de m* orbitallerini icerdiginden doymamis fonksiyonel grup igeren organik bilesiklerde
gbzlenir. Boyar maddelerde ise bu elektronik gecisler daha karmasiktir. Bunun nedeni ise
boyar maddelerin molekiil yapisinda birbirine konjuge durumda n baglar1 bulunmasidir.
Molekiil orbital teorisi konjuge atomlar igeren molekiilde, elektronlar1 konjugasyon sistem
boyunca uzanan bir elektron bulutu gibi goriir ve bu konjuge durum = orbitalleri arasindaki

enerji araliklarinin azalmasina yol acar. Bu da absorplanan 15181n dalga boyunun daha uzun



dalga boyuna kaymasi seklinde gozlenir. Model olarak bakildiginda boyar maddenin
yapisinda elektron konjugasyonuna sahip grup koprii olarak yer almakta, bu kdpriiye bagl
elektron alic1 (akseptor) ve elektron verici (dondr) gruplar arasindaki elektron aligverisi
renklerin meydana gelmesini saglamaktadir (Sekil 2.5). Akseptor gruplara, kromofor

gruplar; dondr gruplara oksokrom gruplar 6rnek verilebilir.

Akseptor

Sekil 2.1. Boyar madde semasi

Kromofor gruplar m bagi iceren farkli enerji ve titresim seviyelerine sahip gruplardir.
Molekiiliin goriiniir bolge absorpsiyon dalga boyunda absorpsiyon yapmasini saglarlar.
Molekiil yapisinda elektron sisteminin delokalizayonunu arttiran oksokrom gruplar
bulunabilir. Bu gruplar molekiiliin absorpsiyon dalga boyunun artmasina neden olur
boylece renk kazandirir. Oksokrom gruplar, -NHz, -NHR, NR2, -OH, -SH, -OCHg3, -SOsH,
-OCsHs gibi serbest elektrona sahip gruplardir ( Baser, 1990).

2.2. Kumarin

Benzen halkas1 ve piran halkasinin bir araya gelmesi ile 2 farkli halka ortaya ¢ikmugtir.
Bunlardan biri kumarin yaygin adiyla bilinen benzo-o-piran digeri ise kromon yani benzo-
y-piran bilesikleridir (Sahin Giil, Ogutcu, & Hayvali, 2020). Kumarinler; mantar, bakteri
ve lavanta, meyan koki, tar¢in, ¢ilek gibi bazi bitkilerde bulunan sinnamik asit kaynakli
fenolik bilesiklerdir. TUPAC tarafindan 2H-kromen-2-on ve 1-benzopiran-2-on olarak
adlandirilan bu bilesige 1820'de izole edildigi Tonka fasulyesi (Dipteryx odorata willd,
Fabaceae) ‘coumarou’ dan yola ¢ikilarak kumarin adi verilmistir (Cheng, Zhou, & Xiang,
2015) (Cigan ve ark., 2016).



Sekil 2.2. Kumarinin yapisi

Kumarin goriiniir bolgede beyaz renkli (renksiz) (Rohini K, 2014) UV 15181 altinda
(365 nm ) ise sar1 renkli floresan bir maddedir (Resmi Mohan, 2019). Kumarinler ve
kumarin tiirevleri yaygin olarak koku, ilag ve tarim kimyasallar1 olarak kullanildig1 igin

organik ve klinik kimyacilarin dikkatini ¢ekmistir (Padalia, 2015).

Kumarin ve tiirevleri klinik olarak; antienflamatuar, antioksidan, antifungal (Kasumbwe,
Venugopala, Mohanlall, & Odhav, 2014) antiallerjik, hepatoprotektif, antitrombotik,
antiviral ve antikarserojenik aktivitelere sahipken bir boliimii antikoagulan, estrojenik,
dermal 15182 duyarli, antimikrobiyal, vazodilator, yumusakc¢a asidi, antihelmintik, sedative
ve hipnotik, analjezik ve hipotermik aktiviteye sahiptir (Sukriti Nigam, 2013). Terepatik
ozellige sahip kumarin tiirevleride vardir. Bunlar psikolojik, antitimor ve bakteriostatik
ozellikler gostermektedir (Rohini K, 2014). Zirai ila¢ endiistrisinde herbisit 6zelligi
gostermesi nedeniyle tercih edilen tiirevleri de vardir (Chattha, Nisa, Munawer, & Kousar,
2016). Kumarin bilesikleri, diisiik toksiteye sahip, goriiniir bolgede absorpsiyon ve
emisyon spektrumlar1 veren, yiiksek floresan kuantum verimleri ve stokes kaymalar1 olan
bilesiklerdir. Bu nedenle tip, biyoloji, kozmetik malzemeler ve lazer boyalar1 gibi alanlarda

yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Giil ve ark., 2020).

2.3. indanon

Indanon bilesigi, fotofiziksel davramis sergileyen bilesiklerden birisidir. ilag ve dogal {iriin
olarak kullanilan c¢esitli karbosiklik ve heterosiklik molekiillerin sentezi i¢in kullanilan
sentetik ara bilesiklerdir. Indanon, farmakolojik olarak aktif bilesikler ile iliskilidir.
Indanonlar, genis bir biyolojik aktivite aralig1 gdstermislerdir. Onemli biyolojik aktiviteleri
arasinda antienflamatuar, analjezik, antimikrobiyal, antikolinerjik, dopaminerjik, anti-
inflamatuar, antikanser ve antimalaral aktiviteler bulunur. Indanon cekirdeginin biyolojik
onemi nedeniyle, son birka¢ yildir arastirmacilar farmakolojik olarak aktif indanonlar

kiitliphanesi {iiretmislerdir. Bunlar arasinda 6nemli bir ila¢ olan donepezil, Alzheimer



[op]

hastalig1 tedavisi i¢in kullanilan asetilkolinesteraz inhibitorii yer almaktadir (Patil, Patil, &

Patil, 2017) (Kadayat ve ark., 2018).

Indanon Ind-CN

/O

\\\\\\\\

H
o N
Donezepil

Sekil 2.3. 1-Indanon, Indanon Tiirevi ve Donezepilin yapilari
2.4. Floren

Floren bilesigi, ¢ogunlukla karsilastigimiz oksokromik heteroatomlara sahip olmamasina
ragmen 7 elektron delokalizasyonuna sahip diizlemsel, organik bir molekiildiir. Yapisinda
heteroatom bulundurmamas: sayesinde floresan kuantum verimleri yiiksektir (Shaya ve

ark., 2016).

9

Sekil 2.4. Florenin yapisi

Polimerlerde c¢ekici yap1 taslaridirlar ve poliflorenler elektriksel olarak iletken ve
liiminesandir (Bindewald ve ark., 2015). Floren igeren bilesikler, organik 1sik yayan
diyotlarda (OLED), iletken polimerik malzemelerde, giines pillerinde, lazer diyotlar1 ve 3D
veri depolama dahil olmak iizere ¢esitli optoelektronik cihazlarda kullanim alam
bulmustur. Floren tiirevleri, OLED'lerde mavi renk yayan malzemeler olarak

kullanilmiglardir. (Irfan ve ark., 2015). Ayrica molekiiler ve iyonik sensorler, antiviral



7

ajanlar ve antimalaryal ilaglar olarak da kullanilmaktadirlar. Ozellikle aminofloren ve

tiirevleri, kanser arastirmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Yalcin ve ark., 2019).

2.5. Anyonlar

Onemlerini siklikla gdrmezden geldigimiz anyonlar insan hayatinda biiyiik bir éneme
sahiptir. Kimyasal ve biyolojik siireglerde rol oynarlar. Klor anyonu okyanuslarda biiyiik
miktarlarda bulunur. Siilfat ve nitrat iyonlar1 asit yagmurlarinda bulunur. Fosfat ne nitrat
anyonlar1 tarimda 6nemli bir yer alirken insan hayati i¢in de oldukg¢a 6nemlidir (Ren, Wu,
Zhou, Li, & Xu, 2011). Flor iyonu dis sagliginin korunmasinda ve osteoporoz (kemik
erimesi) hastaliginin 6nlenmesinde 6nemlidir. Fakat viicuda fazla aliminda gastrit, bobrek
rahatsizliklari, iskelet florosizi gibi ciddi hastaliklara yol agabilir (Sakamoto ve ark., 2013).
Nitrat bitkiler i¢in 6nemli bir besin maddesidir. Okyanusun derinlerindeki fitoplanktonlarin
biiyiimesinde ve kontroliiniin saglanmasinda rol oynar. (Alizada, Gul, Oguz, Kursunlu, &
Yilmaz, 2021) Fosfat anyonu canlilarin yasamini siirdiirebilmesi agisindan onemlidir.
Bunun nedeni biyolojik sistemlerde reseptdr olarak gorev alan DNA ve RNA gibi
biyopolimerlerin yapisinda bulunmasidir. Fosfat anyonu ayrica insan viicudundaki 6nemli
tamponlardan birini olusturur. Viicuttaki miktarinin tayini D vitamini eksikligini, yliksek
tiroidi ve nadir bir bobrek hastaligi olan fankoni sendromunun belirlenmesinde 6nemlidir.
Bunun yani sira bitkiler i¢in 6nemli bir besin maddesidir. Diger bir yandan ise kayaglarin
yapisinda ve okyanuslarda bol miktarda bulunur. Bu kayaclar suda ¢6ziindiigiinde toprak
kaymalarina neden olabilmektedir (Engblom, 1998). Iyot anyonu beyin gelisiminde ve
tiroid hastaliginda biiyiik 6nem tasir. Iyot eksikligi, dogum kusurlari, erken dogumlar, bazi
fonksiyonel ve gelisimsel anormallikler gibi onemli hastaliklara yol agar (Cho ve ark.,
2018). Siyaniir anyonu, maden ¢ikarma, metalurji, naylon, fiber ve resin sentezi gibi
onemli endiistriyel stlireglerde yer almaktadir. Fakat insanlar ic¢in siyaniir anyonu
hipertoksittir. Deri, solunum yolu ve sindirim yolu yardimiyla kolayca viicuda alinabilir ve
hizlica emilir. Bu da beyin 6limi, kismi fel¢ ve oliime neden olabilir. Nevada ve
Arizona’da maden ¢ikarma operatdrleri siyaniir anyonunun giivenli derisimi oldugunu
savunmaktadir. Kanada ve Amerika da igme suyundaki yasal siyaniir derisimi 0,001-
0,011ppm araligindadir. Siyaniir varliginin belirlenmesi ve derisiminin 6l¢limii dnemlidir

(Li, Chen, Chu, 2016).



Canlilarin yasamsal faaliyetlerini siirdiiriilebilmesi i¢in anyonlar gereklidir. Fakat her seyin
oldugu gibi anyonlarin da fazlasi zararlidir. Bu nedenle anyon varliginin ve miktarinin
tayini icin bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri de anyon sensoriidiir.

Kumarin tiirevleri, anyon sensorii olarak kullanilabilmektedir.
2.6. Kemosensorler

Sensor, Olgiilebilir bir sinyal iiretimi olan bir analit ile tersinir sekilde etkilesime giren
cihaz olarak tanimlanir. Kemosensor ise canli i¢in 6nemli olabilecek 1s1, 151k, asitlik, bazlik
gibi ¢evresel faktorlere neden olan bir ¢esit molekiildiir. A. W. Czarnick ‘Bir kemosensor,
madde veya enerjinin varligini isaret eden abiyotik kokenli molekiildiir. Cihazin aktif kismi
olabilir.” ifadesini kullanmistir. En ¢ok kullanilan kemosensorler; redoks potansiyeli,
absorbans, liminesans, NMR durulma siireleri ve floresansdir. Son yillarda yapilan
caligmalarda molekiil tanimay1 oldukga hassas ve kolay tespit edilen sinyallere doniistiiren
kemosensorler aktif olarak arastirilmistir. Bir kolorimetrik ve oranmetrik floresan
kemosensor, floresansin hassasiyetini, kolorimetrik bir tahlilin rahatligmi ve estetik
cekiciligi bir arada bulundurmaktadir. Baglama olay: iizerinde iiretilen sinyallerin tiiriine
bagl olarak, sensorler iki kategoriye ayrilabilir; elektronik sensorler veya optik sensorler.
Birincisi, elektrokimyasal ozelliklerdeki degisiklikler seklinde sinyaller iiretirken, ikincisi
optik Ozelliklerde degisiklikler gosterir (Yao, Dou, Qin, Liu, 2009) (Maity, Banerjee,
Sunwoo, Kim, Bharadwaj, 2015).

‘_\"' - = s £

Baglanma alt birimi Floresan aktif/pasif ya da renk degisimi

Sekil 2.5. Optik kemosensor semasi

Kromatografi, potansiyometri, voltametri ve floresan prob yontemi dahil olmak {izere
farkl1 analitik yontemler arasinda, floresan prob yontemi, teknigin basitligi, yiiksek
hassasiyeti, hasar vermemesi, hizli tepki vermesi ve biyolojik ¢evrede kullanilabilirligi gibi
avantajlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir. Mevcut floresan problarin ¢cogu, kolorimetrik

ya da floresan degisiklikleriyle cevap verir. Literatiirde, c¢iplak gozle goriilebilir,



kolorimetrik ve oranmetrik floresan degisiklikleri gosteren birkag ¢alisma mevcuttur (Zhu
ve ark., 2019).

Kromatografi, potansiyometri, voltametri ve floresan prob yontemi dahil olmak {izere
farkli analitik yontemler arasinda, floresan prob yontemi, teknik basitlik, yiiksek
hassasiyet, hasar vermeyen, hizli tepki ve biyolojik c¢evrede kullanilabilirligi gibi
avantajlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir. Mevcut floresan problarin ¢ogu, kolorimetrik
ya da floresan degisiklikleriyle cevap verir. Ciplak gozle kolorimetrik ve oranmetrik
floresan degisikliklerinden birka¢ durum gozlenebilir. Tek emisyon yogunluguna dayali
floresan problar1 ile karsilagtirildiginda, oranmetrik floresan problar1 daha yiiksek

hassasiyete ve daha diisiik arka plan girisimine sahiptir (Zhu ve ark., 2019).

2.7. Kumarin Temelli Boyar Maddeler

Kumarin temelli azo boyar maddeler farkli fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklere sahip
floresan materyaller olduklar1 i¢in oldukca kullanighdirlar. Lazer boyalari, sensorler,
organik 151k emiston diotlart (OLEDs) ve boya hassasiyetine sahip giines hiicreleri
(DSSCs) ornek olarak verilebilir (Ayare ve ark., 2020). Son yillarda floresan
kemosensorler yiiksek hassasiyet, diisiik maliyet, iyi se¢icilik, hizli cevap verme ve az

toksik olmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir (Li ve ark., 2016).

Kumarin tiirevi boyar maddeler, yiiksek termal ve kimyasal kararliliklar1 ve yiiksek foto
iletkenlik  Ozellikleri nedeniyle organik temelli elektrikli ve optik cihazlarda
hassaslastirilmis giines pillerinin ve lazerlerin imalatinda kullanilmistir (Tombak, Ocak,
Asubay, Kilicoglu, & Ozkahraman, 2014). Ayrica, goriiniir bolgede floresan 6zellik, biiyiik
Stokes kaymasi, yiiksek kuantum verimi ve 1yi ¢ozilintirliikk gibi 6nemli optik 6zellikler de
gosterirler (Mir, Shakeel u, Asokan, Khan, & Bhat, 2014). Bu sebeple kolorimetrik ve
fotometrik kemosensorler olarak kullanilmaktadirlar. Son yillarda yapilan ¢aligmalar
kumarin temelli kemosensorlerin biyotiyol, anyon, katyon ve pH sensorii olarak
kullanilabilecegini gostermektedir (Cheng ve ark., 2015). Asagida yapilan bu ¢aligmalara

ornekler verilmistir.

Raju ve Varadarajan, sentezledikleri kumarin temelli olan lazer boyast DACH’1n yapisini

incelenmistir. Boyar maddelerin 7- konumunda giiglii elektron verici gruplarin (hidroksi,
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amino), 3- konumunda ise ¢esitli elektron ¢ekici gruplarin varliginin konjugasyonu ve
floresanst arttirdigint belirtmislerdir. Ayrica 7-dietilamino kumarinin 3-pozisyonunda
delokalize edici grup bulundugunda, biikiilmiis molekiil i¢i yiik transferinin (TICT)
emisyona yol agmasi molekiiliin donme hareketinin iistesinden gelebilecegini, floresansa
ve boyanin etkisinin kalict olmasina neden olacagini bildirmislerdir. (Raju & Varadarajan,
1995)
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Sekil 2.6. Lazer boyas1t DACH’1n yapisini

Zhou ve arkadaglari yaptiklari bir ¢aligmada floresan anyon sensorii gelistirmislerdir
(Zhou, Lv, Hao, Liu, & Guo, 2012). Dietilaminokumarin floroforu ve 1,3-indandion yapisi
iceren, genisletilmis m-konjugasyonunun yani sira dietilaminokumarinden konjuge 1,3-
indandion pargasina kadar giiclii ICT'ye sahip olan Probl’i tasarlamig ve sentezlemislerdir.
Bu sensdr CN™ anyonu i¢in ayirt edicidir. Prob1’e siyaniir anyonunun Michael katilmasiyla
konjugasyonun kesilmesi nedeniyle ICT bloke olmaktadir. Prob 1, CH3CN igerisinde 548
nm’de absorpsiyon yaparken, CN~ katilmasi sonrasinda 390 nm’de absorpsiyon bandi
goriilmis, renk mordan renksiz hale gelmistir. Sekil 2.7’ de prob 1 in CH3CN ¢oziiciisii

icindeki ¢esitli anyonlarla etkilesiminin absorpsiyon grafigi ve renk degisimi verilmistir.

Sekil 2.7. Prob1’in CN- anyonunu algilama mekanizmasi
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Sekil 2.8. MeCN varliginda probl in ¢esitli anyonlarla etkilesiminin absorpsiyon grafigi

Wang ve arkadaslari yaptiklart bir c¢aligmada N,N-dietilkumarinden yola ¢ikarak
sentezledikleri floresans aktif bilesiklerin Cu®" katyonu ile olusturdugu koordinasyon
bilesiginde floresanin sontimlendigini, sonrasinda CN™ anyonu ile bu bilesik bir araya

geldiginde floresanin tekrar aktif hale geldigini belirlemislerdir (K. Wang ve ark., 2016).
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Sekil 2.9. Kumarin tiirevi bilesigin Cu?* ve CN- ile etkilesimi

Lin ve arkadaslar1 ¢alismalarinda 3- konumunda elektron ¢ekici 7- konumunda elekron
verici gruplarin bagli oldugu kumarin halkasin1 bir katyon sensorii olarak kullanmus,

bilesigin floresanindan yararlanarak Fe3* katyonu igin iyi bir sensor elde etmislerdir (Lin,
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Yuan, Cao, 2008). Bilesigin (5 uM) farkli katyonlarla (20 esdeger) etkilesiminin 389

nm’deki emisyon oranlari (I4e1/ls73) Sekil 2.12°de verilmistir.

CN

~ \N)}/ CN N O
NH Fe3+
N o So > —— N 0" o

) )

Sekil 2.10. Sentezlenen kumarin tiirevi bilesigin Fe3* ile tepkimesi

60+

504

40

873

304

!

20

10+

0- : \ AT, _
FrEECa?Ed’to?NHQCLf"FeP'r‘gTu';g?h;n;'le'Plb*'K' Zri'Fé Katyon

Sekil 2.11. 1 kodlu bilesigin (5 pM) farkli katyonlarla (20 esdeger) etkilesiminin 389
nm’deki emisyon oranlari (Ise1/l573

Deore ve ¢alisma arkadaslari tarafindan tasarlanan ve D--A motifine sahip olan kumarin-
hemisiyanin hibridi, kumarin i¢in 350 nm’de ve tam konjuge boya i¢in 550 nm’de iki
absorpsiyon bandi sergileyen bir i¢ yiik transfer (ICT) boyasidir. Biikiilmiis
konformasyonundan kaynaklanan 350 nm’de, kumarin i¢in 450 nm’de ve diizlemsel boya
icin 650 nm’de emisyon bandlarina sahiptir. Beklenmedik bir bigimde kumarinin mavi
emisyonunun aprotik viskoz c¢ozeltilerde ac¢ildigi ve bu yapinin sulu ortamda serum
albliminine baglandig: tespit edilmistir. Buna karsilik, kirmiz1 ICT emisyonunun, protik
¢oziicii polaritesine duyarli oldugu ve heme baglayici aptamer (PS2.M) tarafindan {iretilen
G-dortli (GQ) DNA yapisina baglandigi belirlenmistir. Ayrica ¢aligmalar1 kuarterner azot
atomuna bagli olan alkil grubunun mikro-ortam duyarliligini ve biyopolimer tiirlerini ayirt

etme yetenegini belirlemedeki etkisini gostermistir (Deore, Coman, Manderville, 2019).
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Sekil 2.12. Kumarin-hemisiyanin hibridi bilesiklerin yapilar

Chikungunya atesi ilk kez 1952-1953'te Dogu Afrika'daki salgin hastalik olarak
tamimlanmistir. Afrika, Asya, Avrupa ve Amerika'da chikungunya viriisii (CHIKV)
salginlar1 meydana gelmeye devam etmistir. Bugiine kadar chikungunya atesi yaklasik 40
ilkeye yayilmistir. Bu hastalikla miidahale edecek etkili agilarin ve antiviral ilaclarin
bulunmamasindan dolayi, Jih Ru Hwu ve arkadaslar1 tarafindan 21 yeni konjuge bilesik
tasarlanmigtir. Calismalarinda kumarintiyoguanosin  konjugatlar1  sentezlenmis ve
CHIKV'ye kars1 antiviral etkinlikleri arastirilmistir. 7f, 7g ve 14k konjugatlarinin sirasiyla
9,9, 10,3 ve 13,9 mM EC50 degerlerinde CHIKV replikasyonunu engelledigi bulunmustur.
SI degerleri 9,37 ile 21,7 arasinda degismistir. Boylece kumarinin bu aginin yapisi igin

onemli oldugu da belirlenmistir (Hwu ve ark., 2019).

NH2
X=H, F, Cl, Br, Me, OMe
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Sekil 2.13. Jih Ru Hwu ve arkadaslar tarafindan hazirlanan yap:

Ayare ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada Sekil 2.14 *de yapilar1 goriilen 3(a-e)
bilesikleri sentezlenmistir. Bu c¢alismada kumarin halkasinin 3- ve 7- konumlariin
ozellikleri kullanilmig ayrica azo kopriisiinden yararlanilarak elektronlarin delokalizasyonu
saglanmistir. Akseptor olarak kullanilan gruplarin elektron ¢ekme yetenekleri arttik¢a

(NO2> CN> CI> Me> OMe) azo boyar maddelerin renkleri koyu kahverengiye kaymustir.
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Yapilan bu ¢aligmada elde edilen kumarin temelli azo boyar maddelerin antimikrobiyal
ozellikleri Staphylococcus Aureus ve Klebsiella Pneumoniae bakterilerine karsi test
edilmistir. Antimikrobiyal aktiviteleri etkinliklerinin 3a, 3b, 3c, 3d, 3e sirasiyla azaldigi

gbzlemlenmistir (Ayare N. N., 2019)

R
3a NO,
3b CN
3¢ ClI
3d CH;,
3e OCH;

Sekil 2.14. Staphylococcus Aureus ve Klebsiella Pneumoniae bakterilerine karsi etkilesen
bilesikler

Aksungur ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen CI-1 ve CI-2 boyar maddelerinin
fotofiziksel ~oOzellikleri ve anyon algilama yetenekleri DFT ve TD-DFT ile
degerlendirilmistir. CI-1 ve CI-2 bilesikleri DMSO’da CN™ anyonu ile farkli fotofiziksel
ozellikler gostermistir. TGA sonucu, boyar maddelerin uygulamalar i¢in yeterli termal
kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Bu caligma, CI-2'nin kullanim potansiyeli
oldugunu ve test edilen mantar tiirlerine kars: etkili olabilecegini gostermistir. Ayrica CI-1
ve CI-2 bilesikleri, DNA da konformasyonel degisiklikler gostermistir. DNA nin ilag

tasarimi i¢in 6nemli farmakolojik hedef oldugu kabul edilmistir (Aksungur ve ark., 2017).

R=-H, -CH,

Sekil 2.15. CI-1 ve CI-2 bilesigi

Elektron ¢eken grup kumarinin 3-pozisyonundan baglandiginda, 7-dietilaminokumarinin
absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin, molekiil i¢i ylik aktarimi (ICT) islemine bagl
olarak kirmiziya kayma gostermesi beklenmektedir. Long ve arkadaglari, bu yeni

bilesiklerin asidik pencerede pH'ya oranli bir tepki gosterecegini dngormiislerdir. Burada,
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asidik pH i¢in florofor olarak kumarin ve reseptdr olarak piridin ile asidik pH icin yeni bir
oranmetrik sensor tiirii 1a ve 1b gelistirilmisti. 1a kodlu bilesigin 0,1 M potasyum fosfat
tamponunda %40 etanol i¢cinde pH s1 7,0; 5,4; 4,2; 3,0 iken renginde saridan turuncuya
degisim gozlenmektedir. Amino-kumarin temelli floresan oranmetrik sensorlerin, asidik
pH sensorii ve canli hiicreleri goriintiilemede uygulama alani bulmustur. pH sensort,
yiiksek hassasiyeti, basitligi ve girisimsel olmamasi gibi arzu edilen 6zelliklerinden dolay1

avantajli oldugunu belirtmislerdir (Long ve ark., 2013).

LT = R4
Et,N 0~ o
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Sekil 2.16. 1a, 1b ve 2 kodlu bilesikler

Kadam ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmalarda D-n-A-n-D konjugasyonu gosteren
yapilar lizerinde galisilmistir. Yapilarda, yiiksek stokes kaymasi gostermesi ve kati halde
floresan olmasi nedeniyle kumarin halkasi temel yap1 olarak tercih edilmistir. Bilesiklerin
optik ozellikleri incelenmistir. MLK(1-4) bilesiklerinin Stokes kaymasi ile Lippert-Mataga
islevi arasindaki dogrusal korelasyon, dielektrik sabiti ve kirilma indisi gibi ¢oziicii
parametrelerinin polar ¢dziiciilerdeki batokromik kayma gosteren emisyonlar i¢in uygun

oldugunu géstermislerdir (Kadam, Patil, Sekar, 2019).

Sekil 2.17. MLK(1-4) kodlu bilesikler

Cigan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada kumarin fenilsemikarbazon iskeleti
iceren bir D-n-A sistemi olusturulmustur. Bu sistem anyon bulunan ortamda su sensorii

gelistirmek amaciyla kullanilmistir. Suyun eklenmesi kumarin fenilsemikarbazonenolat
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formunu daha az konjuge keto formuna doniistiirmiis, turuncu-sar1 renk degisimi meydana
gelmistir. Polar aprotik ¢oziiciilerde es zamanli floresan artist gerceklesmistir. Asit-baz
enolat / keto (hidrazonolat / hidrazit) dengesinde bir baz olarak suyla yarisan polar protik
coziiciiler ve ¢alisilan kemosensorlerin bu ¢oziiciilerde diislik seviyeli su miktar1 tayini igin
bile kullanilabilecegini belirtilmiglerdir. Ayrica sentezlenen 1 nolu bilesik MeCN
varliginda floresandir. F~ anyonu eklendiginde floresanin soniimlendigi, sonrasinda ortama

su eklendiginde floresan 6zelligini geri kazandig1 gdzlenmistir (Cigan ve ark., 2016).
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Sekil 2.18. Cigéan ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen kemosensoriin tersinir tepkime
semasi

Kumarin bilesiginin 3- konumundan elektron c¢ekici bir tiyofen tiirevi ile bir araya
getirilmesiyle CT-2 kemosensorii elde edilmistir. Bu sensér F, CN’, AcO™ anyonlar1
varliginda aktiflik gosteren floresan bir kemosensordiir. CT-2 kodlu bilesigin 1.10° M
cozeltisinin DMSO icerisinde UV 15181 altinda anyon ilaveleri ile goriiniimleri Sekil
2.21°de verilmistir. Kuantum kimyasal ¢alismalar floresan sonlimlenmesinin molekiil i¢i

ylik transferinden kaynaklandigini ortaya koymustur (Yanar ve ark., 2016).
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Sekil 2.19. CT-2 kodlu bilesik
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Sekil 2.20. CT-2 kodlu bilesigin 1.10° M ¢ozeltisinin DMSO igerisinde UV 15181 altinda
anyon ilaveleri ile goriiniimleri

He ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen dietilaminokumarin tlirevi bilesigin floresan
olmadig: bilinmektedir. Bu bilesigin Cu?* katyonuyla olusturdugu koordinasyon bilesiginin
floresan oldugu ve canli hiicrelerinde Cu?" iyonunun belirlenmesinde etkin algilama
sensOrii olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Bilesigin katyonlarla etkilesiminin floresan

degisimi Sekil 2.22°te goriilmektedir (He ve ark., 2010).
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Sekil 2.21. Dietilkumarin tiirevi bilesiginin CH3CN varliginda Cu?* ile tepkimesi
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Sekil 2.22. Dietilkumarin tiirevi bilesigin katyonlarla etkilesiminin floresan degisimi

Burcu Aydiner’in ¢alismasinda 2 nolu bilesige Michael katilmasi1 ger¢eklesmektedir. Bu

caligmada CN katilmasiyla goriiniir bolgede ve UV 15181 altinda kolorimetrik renk degisimi

gozlenmistir (Aydiner, 2019).

CN
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Sekil 2.23. 2 nolu bilesige CN'katilmast

Jung ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada Cys nin tayini {izerinde durulmustur.

Cys'in diger yapisal ve islevsel olarak benzer amino asitlerden (Hcy ve GSH) ayrilmasi,

taninmasi ve algilanmasi1 onemlidir. Bu 6zgiil durum, floresansin devreye girmesi i¢in

Michael tipi bir reaksiyonun kullanilmasini iceren bir islemle elde edilmistir. Bu prob,

HepG2 hiicrelerinde hiicre i¢i Cys'in floresan goriintiillemesinde basart saglamistir (Jung ve

ark., 2012).
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Sekil 2.24. Cys i¢in segici olan bilesige Cys katilmasi
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Sekil 2.26. CN™ anyonunun niikleofilik katilmas1 sonucu kolorimetrik ve floresan degisim
gosteren bilesik

H-yapistirma motifleri, niikleofilik ekleme, metal kompleksi yer degistirme yaklagimi ve

buna dayanarak siyaniir (CN") problar1 gelistirmek i¢in ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bu
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problar arasinda, bircok prob, molekiiller arasi yiik transferi (BIT) agildigindan ya da
spektral degisimi indiikleyerek bloke edildiginden CNe tanima gosterir. BIT tabanl
siyaniir se¢ici problarin kolorimetrik ve oranmetrik floresan degisikliklerini elde etmek ¢ok

daha kolaydir (Zhu ve ark., 2019).

Et,N 0.__0

Sekil 2.27. 1 nolu bilesigin sulu ortamda siyaniir anyonu ile tepkimesi

Floresan sinyal birimi olarak kumarin, Michael akseptdr grubu olarak o,B-doymamis nitro
grubu igeren 1 bilesiginin gesitli anyonlara karsi davranisi Kim ve arkadaslari tarafindan
incelenmistir. Bilesige anyonlar igerisinde yalnizca Michael katilmasi ile CN™ anyonunun
katilmasi ile floresanda artis gozlenmistir. Ayrica UV-GB spektrumunda hipokromik

kayma (absorpsiyon siddeti azalmasi) goriilmistiir ( Kim, 2010).

CN-

& CN
Et,N 0~ o H,0 Et,N 0~ o

Sekil 2.28. Siyaniir anyonunun sulu ortamda bilesige katilmasini gosteren tepkime
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Sekil 2.29. Siyaniir anyonu katilmasiyla UV spektrumunda meydana gelen degisim

Sun ve arkadaslarn tasarladiklar1 molekiilde bulunan N, N-dietilamino kisminin molekiile
elektron sagladigini nitroolefin kisminin ise elektron c¢ekici 6zelligi nedeniyle yapida
kullanildigin1 belirtmistir. Floresan1 (PET) soniimledigi bilinen nitroolefin yapisini
kullanarak molekiilde floresan1 zayiflatmiglardir. Yapiya Michael mekanizmast ile
tiyollerin katilmasi ile ikili bag kirilmis ve elektron aktarimi durmus bdylece elektron
cekici grubun konjugasyon disinda kalmasiyla molekiil ic¢i yiik transferi (ICP) bloke

edilmistir. Bu durum absorpsiyon spektrumunda maviye kaymay1
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Sekil 2.30. Nitroolefin yapisi igeren kumarin bilesigine tiyollerin katilmasi

Jin ve arkadaslari, sulu ortamda hidrojen siilfiir belirlemede etkin kumarin temelli bir prob
sentezlemislerdir. Floresan olmayan bilesik H2S ile tepkimeye girdiginde floresan
olmaktadir. YFT hesaplamasinda HOMO-LUMO enerjilerinin  arasindaki farkin
azalmasinin gorsel olarak UV 1s1ginda floresan artisina neden oldugu belirtilmistir. Ayrica
tiyol grubunun baglanmasi ICP’yi durdurmus ve floresan yogunlugu artmistir (Jin, Tan,
Dai, Bai, Wang, 2019).
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Sekil 2.31. Kumarin temelli yeni yapinin H>S ile tepkimesi

2.8. Dogrusal Olmayan Optik (NLO)

Is1gin davranisini ve 15181n polarizasyonuna elektrik alanin dogrusal olmayan sekilde cevap
vermesini tanimlayan optik dalidir. Bir bagka deyisle gelen 1s1k etkilestigi farkli ortam ile
absorpsiyon, yansima ve kirilma gibi durumlara maruz kalir ve bu gibi durumlara dogrusal
olmayan optik 6zellik ad1 verilir. Farkli elektron dagilimina sahip molekiiller yogun 1s18a
maruz kaldiginda elektron yogunlugu polarize olur ve gorsel olarak ilgi ¢ekici 6zellikler
meydana gelir. Bu tip asimetrik elektron yogunluguna sahip maddelere NLO maddeler

denir.

Son yillarda NLO malzemeler {iizerinde ¢aligmalar artmistir. Bu malzemeler; optik
siirlayicilarda, optik bellek depolamada, telekominasyonda, biyo-goriintiileme, insan gozii
ve optik sensorlerin korunmasinda kullanilan fotokopik mikroskopi ve lazer sistemlerinde

kullanilmaktadir.

NLO maddeler, w frekansinda bir siniizoidal dalganin, polarizasyonda simetrik olmayan

bir dalgalanmaya neden olur. Bu durumda dipol moment ve polarizasyon;

P=P, + x\E + X0EE + XGGEEE + - (2.2)

esitlikleri ile ifade edilir.
po= Ortamin dipol momenti
aij= Lineer polarizebilite,
Po= Ortamin polarizasyonu
a = Molekiiler polarizebilite

= Birinci hiperpolarizebilite
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y= Ikinci hiperpolarizebilite
x(n)=n. derece (n=1, 2, 3,...) elektriksel duyarliliktir.

Derece arttikca katsayr degerleri kiigtiliir. Dogrusal olmayan optik 6zellikler yiiksek alanda
olusur. ikinci derece terimler, ikinci harmonik olusum ve dogrusal elektro-optik etkilere;
Ucgiincii derece terimler, iigiincii harmonik olusumu ve kuadratik elektro-optik etkilere
neden olur. Bundan dolayi, bu tiir malzemeler, dogrusal olmayan optik malzemeler olarak

adlandirilir. Dipol moment;

u= J(ux? + py? + pz?) (2.3)

Bu hesaplamalar giinlimiizde birgok paket programla yapilabilmektedir. Bu program

ciktilari, sistem ile NLO 6zelliklerin arasindaki iliskilerin agiklamasinda kolaylik saglar.

o = Polarizasyon

= birinci dereceden hiperpolarizebilite

Uygulanan elektromanyetik alandaki sistemin yanitin1 karakterize etmeye yardimci olur.
Program ¢iktilart axx, axy, ayy, oxz, ayz, ozz ve Bijk (i, j, k = x, y ve z) kombinasyon

degerlerini saglar.(Hannachi, Haroun, Khireddine, Chermette, 2019).

o= Izotropik polarizasyon

B= Birinci derece hiperpolarizibilite

1
a = E(a'xx + ay,, + ay;) (2.4)

B =y B+ B+ B (2.5)

Bx, By, Bz degerleri ise asagidaki esitlik ile hesaplanir.
1
Bi = Bii + $Xu(Bij; + Bjij + Bjji) (2.6)

Yukarida belirtilen formiildeki Bx, Py, Pz degerleri asagidaki esitlikler ile hesaplanir.
(Marinescu, 2018).
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Bx = Bxxx + ﬁxyy + Bxzz (2.7)
.By = ,Byyy + .Bxxy + .Byzz (2-8)
Bz = Bzzz + Brzz + .Byyz (2-9)

NLO o6zellige sahip bilesikler tasarlanirken farkli fonksiyonel gruplar ve m-konjugasyon
sistemine sahip gruplar kullanilir, béylece elektronik ve optik 6zellikleri degistirmek s6z
konusu olabilir. D- n- A sistemi igeren yapilarin polarize edilebilirlikleri fazladir (J. Sun ve
ark., 2019).

NLO sistemleri molekiil i¢i yiik transferine sahiptirler ¢linkii D- - A sistemi igerirler. D-
n- A sistemlerini olusturmak i¢in siklikla kullanilan hetereosiklik bilesiklerden bir tanesi

de kumarin tiirevleridir (Ozarslan ve ark., 2020).

2.9. Hesaplamah Kimya

Schrédinger’in 1933 yilinda Nobel 6diilii almasinin ardindan Schrodinger denkleminin
iizerinde caligsmalar artmistir. Bu caligsmalar sirasinda kimyada Hesaplamali Kimya olarak
giinlimiizde bilinen anabilim dali olusmustur. Hesaplamali Kimya; molekiil ve atomlarin;
yapilari, 6zellikleri ve reaksiyonlar1 hakkinda Schrodingerin denkleminden yola ¢ikilarak
elde edilen algoritmalara bagli deneysel verileri tamamlayic1 veriler iretir ( Lewars,

2020;Cramer, 2004).

Hesaplamali kimyada, bilesigin yapisindaki bag uzunluklari, baglar arasindaki agcilar,
baglarin birbirlerine gére konumlari, bilesigin enerjisi, bilesigin izomerlerinin enerjisi,
HOMO-LUMO orbitallerinin enerjileri, bilesigin spektral 6zellikleri; UV-GB spektrumu,
infrared spektrumu, niikleer manyetik rezonans spektrumlari, molekiille etkilesecek atom

ya da molekiiliin ne taraftan nasil etkilesecegi gibi bir¢ok bilgiye ulasilabilir.
2.10. Modeller
Hesaplamali kimyada Schrodinger’in denkleminden yola c¢ikarak bir¢cok model ©ne

striilmiistiir. Bu modeller gelistikce atom ve molekiillerin gercek diinyaya yansittiklar

davranislar daha net belirlenmektedir. Dort ayri model bulunmaktadir. Bunlar;
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e  Molekiiler mekanik,
e Yari denel (Semi-empirical),
e Abinitio,

e  Yogunluk fonksiyonel teorisi seklindedir.

2.11. Molekiiler Mekanik (MM) Yontemleri

Molekiiler mekanik, yaylarin toplart tuttugu yapiyr iskelet kabul ederken elektronlarin
varligin1 géz ard1 eder. MM yardimiyla potansiyel enerjisi, (en azindan) bag, germe, ag1
blikme, dihedral agilar ve bagli olmayan etkilesimleri belirlemek miimkiindiir. MM
koordinat verileriyle atomlarin bulunduklar1 yerlere bagli olarak g¢esitli parametreler
olusturur. Biyomolekiilerin ve biiyilk molekiillerin tasariminda en ¢ok kullanilan
yontemdir. MM genellikle molekiiller iizerinde etkili kuvvetleri ve hareketlerini
hesaplamada kullanilir. Kisaca molekiiler mekanik hareket halindeki molekiilleri inceler
Lewars, 2020).

2.12. Yar1 Denel (Semi-Empirical) Yontemler

Semi-emprical isminden anlagildigt gibi yar1 deneysel kuantum mekaniksel
hesaplamalardir. Tiim kuantum mekaniksel yaklasimlar gibi Schrédinger denklemine
dayanmaktadir. Bir Fock matrisinin tekrarlanan (basit ve genisletilmis Hiickel
yontemlerinin aksine) kosegenlestirilmesinin dalga fonksiyonunu ve molekiiler enerjiyi
rafine ettigi SCF yar1 deneysel yontemlerini ele almaktadir. Bu yontem ab-initio ve DFT
yontemlerine gore daha hizlidir. Bunun nedeni olarak da daha fazla ihmal igermesi
sOylenebilir. Farkli ihmallerle farkli methodlar ve bunlara bagli setler gelistirilmistir.
Bunlar, CNDO (diferansiyel ortlismenin tamamen ihmal edilmesi), INDO (diferansiyel
ortiismenin orta diizeyde ihmal edilmesi), NDDO (iki atomlu diferansiyel Ortlismenin
ihmal edilmesi) olarak bilinir. Yaygin olarak kullanilan NDDO methodunun temel setleri;
AMI1, AM1’nin yan iiriinii PM3 ve PM3 {in farkli varyasyonlaridir (PM6, PM9) ( Lewars,
2020) (Cramer, 2004).
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2.13. Ab initio Yontemleri

Ab inito yonteminde molekiiller dalga fonksiyonu seklinde tanimlanirken spin orbitalleri
slater determinantina uyarlanmistir. Bu yaklasimla uzaysal orbitaller, temel fonksiyonlarin
dogrusal bir kombinasyonu olarak tanimlanir. Ab initio yontemlerinden en basiti ve en sik
kullanilan1 Hartree-Fock (HF) modelidir. Molekiil geometrisi, molekiil enerjisi, titresim
frekanslarini, molekiil yapisin1 aydinlatmaya yarayan spektrumlari, iyonizasyon
potansiyelleri, elektron afiniteleri ve elektron dagilimi ile baglantili dipol momentleri gibi

birgok 6zellik ab-initio yontemi yardimiyla hesaplanabilir ( Lewars, 2020; Cramer, 2004).

2.14. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisinin hesaplanmasinda elektron yogunlugu temel alinmaktadir.
Elektron yogunlugu YFT'de, Hartree-Fock teorisinin aksine, dogrudan diferansiyel dalga
fonksiyonu ile ilgilenen temel ozellik olarak kullanilir. Yogunluk fonksiyonel teorisi
Hohenberg-Kohn’un 2 teoremini temel alir. Atom ve molekiiliin 6zeliklerinin temel
durumunun belirlemesinde kullanilir. Ornek bir elektron yogunluguna dogru enetji icin esit
ya da daha biiyiik enerji verir. Elektron yogunlugunun kullanilmasi hesaplamay1 6nemli
Olciide hizlandirir. Cok-govdeli elektronik dalga fonksiyonu, 3N degiskenlerinin bir
fonksiyonudur (sistemdeki tiim N atomlarinin koordinatlari), elektron yogunlugu sadece x,
Yy, z'nin bir fonksiyonudur. Hohenburg-Kohn teoremi, herhangi bir sistemin yogunlugunun,
sistemin tim temel durum ozelliklerini belirledigini iddia eder. Kohn-Sham tarafindan
verilen yaklasimda bir sistemin enerjisi, etkilesmeyen elektronlarla ideallestirilmis
enerjiden tiiretilerek formiile edilir. Enerji denklemlerinde Kohn-Sham orbitallerine verilen
enerji en aza indirilerek Kohn-Sham esitlikleri elde edilebilir Boylece HF esitliklerine
benzer esitlikler tiiretilmis olur, hal enerjisi yogunlugun bir islevidir. Bu nedenle, eger
elektron yogunlugunun islevsel oldugunu biliyorsak, sistemimizin toplam enerjisini
biliyoruzdur. Elektron yogunluguna odaklanarak Schrodinger denklemi elde etmek
miimkiindiir. B3LYP en popiiler YFT modelidir. Bu model bir melez olarak tanimlanir,
¢linkli hem gradyan hem de degis-tokus korelasyonlar1 i¢in diizeltmeler kullanir. YFT'nin
HF metodundan farklilastigi fonksiyonlar; elektrokimyasal potansiyel, elektronegatiflik,
sertlik, yumusaklik ve Fukui iglevleridir (Cramer, 2004).
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Yogunluk fonksiyonel teorisi; sadece dalga fonksiyonuna degil ayni zamanda yiik
yogunlugu olarak adlandirilan ve r (X, y, z) ile gosterilen elektron olasilik yogunluk
fonksiyonuna veya elektron yogunlugu fonksiyonuna dayanir. Fonksiyon konumlar1 ii¢
degisken (x, y, z) ve n-elektron molekiiliiniin dalga fonksiyonudur. Bu da her elektron igin
4n degisken, iic uzaysal koordinat ve bir spin koordinatindan olusan fonksiyonu verir.
Elektron yogunlugu ii¢ degiskenli bir fonksiyondur. Sonug¢ olarak elektron yogunlugu
islevi, dalga islevini {i¢ sekilde gblgede birakir: Olciilebilir, sezgisel olarak anlasilabilir ve

matematiksel olarak takip edilebilir.

Cekirdekler etkin nokta yiikler olduklari i¢in konumlarinin, elektron yogunlugundaki yerel
maksimumlara karsilik geldigi acik olmalidir. Bu nedenle Hamiltoniyen'i tamamen
belirtmek i¢in geriye kalan tek sorun niikleer atom sayilarinin gorevidir. Bir elektron
yogunlugunda maksimum ra bulunan her bir ¢ekirdek i¢cin A ¢ekirdegi i¢in bu bilginin de

yogunluktan elde edilebildigi gosterilebilir.
N =J p(r)dr @11)

Burada;
Z, A'min atom numarasidir,
ra, A'dan radyal uzakliktir

p, kiiresel olarak ortalama yogunluktur.

Yukaridaki veriler enerjiyi bulmak i¢in herhangi bir kanit saglamaz. Bilinen bir yogunluk
verildiginde, bir kisinin Hamilton operatorii olusturulabildigini, Schrodinger denklemini
cozebilecegini, dalga fonksiyonlarini ve enerji 6zdegerlerini belirleyebilecegini gosterir.

Bazi basitlestirmeler 6nerilebilir.

WUD = _27Z4p(ry) (2.12)

6T‘A ra=
Enerji, kinetik ve potansiyel bilesenlere ayrilabilir. Bir degisken olarak sadece elektron
yogunlugunu kullanarak molekiiler enerjiyi degerlendirme karari verildiginde, en basit
yaklagim sistemin klasik oldugunu diisiinmektir, bu durumda potansiyel enerji bilesenleri

dogrudan belirlenir.
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Vaelp(D] = T [ p(rydr (2.13)

[r—

Yogunluk ve ¢ekirdek arasindaki ¢cekim ve klasik bir yiik dagiliminin kendi kendini itmesi,

rl ve r2'nin tiim uzayda calisan kukla entegrasyon degiskenleridir.

Veelp(r)] = ff p(rl)p(rz) drydr, (2.14)

Tueg[p(r)] = 5(37[2) 2/3 f p5/3 (r)dr (2.15)

Stirekli bir yiikk dagiliminin kinetik enerjisi daha karmagiktir. Devam etmek i¢in Once
hayali "jellium" maddesini tanitilir. Jellium, esit dagilmis pozitif yiik ile karakterize edilen
bir uzayda sonsuz hacimde hareket eden sonsuz sayida elektrondan olusan bir sistemdir.
(Pozitif yiik, ¢ekirdeklerle temsil edildiginde oldugu gibi, dogada partikiil degildir). Tek tip
elektron gazi olarak da adlandirilan bu elektronik dagitim, sabit sifir olmayan yogunluga

sahiptir.

(v

[k terim QM interelektronik itmedir. ikinci terim ilk terimdeki (klasik ifade) hatalari, p ile

Zelektrron 1
i<j

> ff P(rl)P(rz) dr,dr, + %ff%drldrz (2.16)

iligkili delik fonksiyonunu kullanarak diizeltir. (h (r1; r2) gosterimi, deligin elektron 1'in
konumunda ortalandigini vurgular ve buradan bir olarak degerlendirilir. r2'yi tanimlayan
kalan uzamsal koordinatlarin fonksiyonu; o zaman, h'nin degerinin sadece r1'in belirli bir
degeri i¢in r2'nin bir fonksiyonu olarak degistigine degil, ayn1 zamanda h'nin kesin
biciminin de r1'in bir fonksiyonu olarak degisebilecegine dikkat edilmelidir. Delik islevini
daha iyi degerlendirmenin en basit yolu, tek elektronlu bir sistem durumunu diisiinmektir.
Agikeasi, Esitlik (2.16) bu durumda sifir olmalidir. Ancak, agik bir sekilde, Esitlik (2.16)
sifir degildir, ¢linkii p uzay boyunca sifirdan biiyiik veya sifira esit olmalidir. Tek elektron
durumunda, h'nin yalnizca yogunlugun negatifi oldugu acik olmalidir, ancak ¢ok elektron
durumunda, delik fonksiyonunun tam formu nadiren kurulabilir. Kendi kendine etkilesim
hatasinin yani sira, ¢ok elektronlu sistemlerdeki delik fonksiyonlar1 degisim ve korelasyon
enerjisini de hesaba katar. Yapim geregi, HF teorisi herhangi bir kendi kendine etkilesim
hatasin1 onler ve degisim enerjisini tam olarak degerlendirir. Ancak, bu cesitli enerjilerin

hesaplandigr dort indisli integralleri degerlendirmek zaman alicidir. Slater (1951) HF
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hesaplamalarint nasil hizlandiracagini incelerken Pauli ilkesinin bir sonucunun Fermi
degisim deliginin korelasyon deliginden daha biiyiik olmasi, yani klasik elektronlar arasi
itmeye yapilan degisim diizeltmelerinin korelasyondan onemli oOlgiide daha biiyiik
oldugunun farkindaydi. Bu nedenle Slater, ikincisini gérmezden gelmeyi onerdi. Birincisi
icin basit bir yaklasim benimsedi. Ozellikle, herhangi bir konumdaki degisim deliginin, o
konumdaki yogunlugun biiyiikliigiine bagli bir yarigapa sahip sabit potansiyelli bir kiire
olarak tahmin edilebilecegini 6ne siirdii. Bu yaklasimda, degisim enerjisi Ex, Slater'in
tiirevi olarak belirlenir, a sabitinin degeri 1'dir ve Denklem. (2.17) "Slater gemisi" olarak
adlandirilan seyi tanimlar. Tek tip elektron gazindan baglayarak, Bloch ve Dirac birkag yil

once benzer bir ifade tiiretmislerdir, ancak bu durumda a =2/ 3 olur.

Bu ifadenin denklemler ile kombinasyonu (2.13) - (2.15), Thomas-Fermi-Dirac modelini
tanimlamaktadir, ancak bu model de herhangi bir modern kullanimi géremeyecek kadar
hatali kalmaktadir. Esitlikteki a'nin farkli degerleri gz onitine alindiginda. (2.17), farklh
tiiretmelerin bir islevi olarak, bir¢cok erken ¢alisan, onu ampirik bir deger olarak ele almay1

uygun goriir ve Denklem (2.17).

1

Exlp(] = -2 (2) [ pi(ryar (2.17)

Literatiirde Hartree — Fock — Slater hesaplamalar1 olarak adlandirilir. Cesitli farkli
sistemlerdeki ampirik analiz, o = 3/4'in o = 1 veya o = 2 /3'ten daha dogru sonuglar

verdigini gostermektedir (Cramer, 2004).

YFT de elektron yogunlugu temel alindig1 i¢in daha iyi sonuclar elde edilmektedir. Hartree
Fock hesaplamalar ile yogunluk fonksiyonel teorisi benzerlik gostermektedir. Ancak HF
yaklagiminda hata orami1 daha yiiksektir. Yari-denel metodunda ilk 6nce deneysel veriler
elde edilmelidir. Elde edilen veriler iizerinden hesaplamalar yapilmaktadir. Yogunluk
fonksiyonel teorisinde buna ihtiyag duyulmamaktadir. Yart denel metodu yogunluk
fonksiyonel teorisinden ¢ok daha kiilfetli bir yontemdir. B3LYP/6-31G (d) gibi YFT
yontemleri, ¢ogu zaman birgok uygulama i¢in standart bir model kimyasi olarak kabul
edilir. YFT’de hesaplamalar i¢in ¢ok cesitli fonksiyonlar ve 6zellikler bulunmaktadir. En
uygun metodu secebilmek icin literatiir arastirmasi yapilmalidir. Molekiiller biiytlidiikce

analiz siireleri uzamaktadir. Cok fazla fonksiyona sahip oldugu i¢in ilgilenilen sistem i¢in
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en iyi secimin ne oldugu her zaman net degildir. YFT yontemlerinin ¢ogu, hidrojen bagh
sistemler ve diger zayif bagli molekiiller arasi kompleksler i¢in zayif bir performans
sergiler, bu nedenle dogru YFT islevini segmeye 6zen gosterilmelidir (Cramer, 2004,
Lewars, 2020).

Polarize fonksiyonlar gerekenden daha fazla agisal momentumu orbitallere ekler ve orbital

sekillerinde degisiklige yol agar.

Difiiz fonksiyonlar elektronegatifligi fazla olan atomlarin, anyonlarin elektron dagilimin
dogru belirlemek igin gereklidirler. (+) agir, (++) hafif atomlar igin eklenen difiiz
fonksiyonlardir. Bir temel setin dengeli olabilmesi i¢in difiiz ve polarize fonksiyonlar

icermesi gerektigi kabul edilmektedir (Jensen, 2013).

2.15. Geometri Optimizasyonu

Geometri optimizasyonu molekiil yapist ve molekiiler tepkimeler ile ilgili hesaplamali
caligmalarda biiyilk 6nem tasir. Hesaplamali ¢alismalarda elektronik yapi ozelliklerinin
tayini molekiiliin yapisinin biiylikliigline ve yapisinda bulunan baglara bagli oldugundan bu
caligmalarin siiresi farkli uzunluklardadir ( Lewars, 2020). Geometri optimizasyonu
caligmasiyla molekiiliin en diisiik enerjili ve en kararli halini bulmak miimkiindiir. Bu
caligma atomlar {izerindeki yiiklerin sifir oldugu noktada durabilir bu en diisiik enerjili hal
olmak durumunda degildir bu bir eyer noktasi olabilir. Caligmanin daha diizgiin ilerlemesi
ve en diisiik enerjili halin daha kolay bulunmasi i¢in molekiil simetrisini sinirlamamak ve
tim alan1 taramasina izin vermek gerekir. Adim adim molekiiliin donme hareketleriyle
meydana gelen yeni konfigiirasyonlarinin enerjileri karmasik algoritmalar kullanarak

hesaplanir ve elde edilen biitiin enerjiler grafik lizerinde gosterili
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Materyal Ve Araclar
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Aldrich Chemical Company (USA) firmasindan temin edilen kimyasal maddeler bir
saflasgtirma islemi uygulanmadan kullanilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler spektroskopik

safliktadir.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bilesiklerin *H-NMR (300 MHz) ve *C NMR (APT) (75 mHz) spektrumlar1 DMSO-d6 ve
CDCl; iginde Bruker Ultrashield NMR spektrofotometresi (Gazi Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Kimya Béliimii) ve Bruker Avance DPX-400 (GUBITAM) ile alind1 (8, TMS).
FT-IR spektrumlari Therma Scientific Nicolet iS5 ATR aksesuarli, 4000-550 cm-1 tarama
araliginda alindi. Bilesiklerin yiiksek c¢oziiniirliklii kiitle spektrumlar1 Waters 2695
Alliance Micromass ZQ LC/MS ve Waters LCT Premier XE (TOF MS) cihazlari ile alindu.
UV-GB absorpsiyon spektrumlart Shimadzu UV-1800 UV-VIS spektrofotometresi ile
emisyon spektrumlari ise Jasco FP-8300 ve Cary Eclipse_ spektroflorimetresi ile alindi.
Erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi cihazi ile dlgiildi. MDI teknigi i¢in

Milestone Start mikrodalga cihazi kullanildi.
3.1.3. Hesaplamal yontem

Bilesiklerin ve siyaniir anyonu katilmasi sonrast elde edilen yapilarin geometri
optimizasyonlar1 yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT), B3LYP hibrit fonksiyonu ve 6-
31+G(d,p) temel seti kullanilarak yapildi (Becke, 1993). PES hesaplamalar1 i¢in Hartree-
Fock (HF) yontemi ve 631(d) temel seti kullanildi. Bilesiklerin elektrostatik potansiyel
haritalari, sinir molekiil orbitalleri aynit hesaplama yontemiyle bulundu. YFT/ B3LYP
metodu ve farkli temel setlerle farkli ¢oziiciiler icerisinde maksimum absorpsiyon dalga
boylar1 ve osilator kuvvetleri belirlendi. Coziicii etkisi icin IEFPCM yontemi kullanildi.

Geometri optimizasyonu ile elde edilen taban durum geometrilerinin global minimum
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oldugunu anlamak igin titresim frekanslar1 hesaplandi ve sanal frekanslarinin sifir oldugu

belirlendi. Hesaplamalarda Gaussian 09 programi kullanildi (Frisch ve ark., 2010).
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Sentez

4.1.1. 7-(N,N-Dietilamino)-2H-kromen-2-on (CM-1) bilesiginin sentezi ve yapisinin
aydinlatilmasi

5 4
OH 0 0 OH L6 N 3
2
/\O)J\/u\o/\ - N7 o 0
8 1
~o N 9
10
CM-1

Sekil 4.1. 7-(N,N-Dietilamino)-2H-kromen-2-on (CM-1) bilesiginin tepkime semasi

3,86 g (19,97 mmol) 4-N, N-dietilsalisilaldehit 250 mL’lik balona almir. Uzerine 60 mL
etanol eklenip tamamen ¢6ziinmesi saglanir. Olusan ¢ozeltinin iizerine 5,87 mL (39,95
mmol) dietilmalonat ve 1 mL piperidin eklenir. 3,5 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilir. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromotografisi ile kontrol edilir. Reaksiyon
balonundaki etanol doner buharlastiric1 ile ¢ekilir. Coziiciiden arindirilan reaksiyon
ortamina 40 mL buzlu asetik asit ve 40 mL hidroklorik asit eklenir. Reaksiyon bir gece geri
sogutucu altinda kaynatilir. Devaminda balon oda sicakligina kadar sogutulur. 600 mL’lik
bir beher icerisinde 200 mL buzlu su hazirlanir. Balon igerisinde bulunan sivilar eksiksiz
olarak behere ilave edilir. Yarim saat kadar beherin karigmasi saglanir. Reaksiyon
ortammin pH’s1 %20°lik sodyum hidroksit kullanilarak 5’e getirilir. Olusan madde
cokmeye baglar. Yarim saat kadar balon igindeki karisim karigtirilir. Olusan katilar
stizlilerek suyla yikanir. Saf olarak elde edilebilmesi i¢in {iriin etanolden kristallendirilir.
Olusan madde yesil renklidir (Ordofiez-Hernandez ve ark., 2018) Verim %81 (lit.verim %:
67) E.N. 88-89°C (lit. E.N.: 87-88°C).

IH NMR (400 MHz, DMSO) 8 7.81 (ikili, J = 9,3 Hz, 1H, H-4), 7,41 (ikili, J = 8,8 Hz, 1H,
H-5), 6,67 (ikilinin ikilisi, J = 8,8, 2,5 Hz, 1H, H-6), 6,50 (ikili, J = 2,5 Hz, 1H, H-8), 5,98
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(ikili, J = 9.2 Hz, 1H, H-3), 3,42 (iiclii, J = 7.0 Hz, 4H, H-9), 1.11 (ii¢lii, ] = 7,0 Hz, 6H, H-

10) (Ek 1.Sekil 7.1)

4.1.2. 7-(N,N-Dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbaldehit (CM-2) bilesiginin
sentezi ve yapisinin aydinlatilmasi

6
OO, - et S e LIOCLY
+ Cl-P—Cl + N
§ Cl \ o\

CM-1 CM-2

Sekil 4.2. 7-(N,N-Dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-karbaldehit (CM-2) bilesiginin
tepkime semasi

Iki boyunlu 100 mL’lik bir balona 4,83 mL (51,63 mmol) fosforilkloriir (POCls) konulur.
Azot atmosferi altinda geri sogutucuda 50°C’ye kadar 1sitilir. Yeni damitilmis 1 mL (12,91
mmol) N, N-dimetilformamit (DMF) reaksiyon ortamina damla damla ilave edilir.
Reaksiyon ortami turuncu-kirmizi renk alir. Yarim saat geri sogutucu altinda 50°C’da
karigtirilir. 20 mL’lik kiigiik bir beherde 7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on bilesigi 7 mL
DMF ile c¢oziiliir. Reaksiyon ortamina beherdeki c¢ozelti damla damla ilave edilir.
Reaksiyon bir gece boyunca azot ortaminda ve geri sogutucu altinda 70°C de karistirilir.
Sonrasinda balon oda sicakligina kadar sogutulur. 400 mL’lik bir beher i¢erisinde 70 mL
kadar buzlu su hazirlanir. Balondaki karisim eksiksiz olarak bu behere eklenir. Yarim saat
kadar karistirildiktan sonra reaksiyon ortammin pH’st %20°lik sodyum hidroksit
kullanilarak 7’ye ayarlanir. Olusan madde g¢Okmeye baslar. Yarim saat kadar balon
icindeki karisim karistirilir. Katr siiziiliip su ile yikanir. Saf olarak elde edilebilmesi i¢in

tirlin etanolden kristallendirilir. Olusan maddenin rengi kiremit kirmizisidir (Varadi ve
ark., 2018).

Verim: %82 (lit.verim %: 59) E.N.: 164-170°C (lit. E.N.: 162-164°C).
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IH NMR (400 MHz, DMSO) § 9,89 (birli, 1H, H-3), 8,39 (birli, 1H, H-4), 7,67 (ikili, J =
9,0 Hz, 1H, H-5), 6,81 (ikilinin ikilisi, J = 9,1, 2,4 Hz, 1H, H-6), 6,59 (ikili, J = 2,4 Hz, 1H,
H-8), 3,51 (dértli, J = 7,0 Hz, 4H, H-9), 1,15 (ii¢lii, J = 7,0 Hz, 6H, H-10) (Ek 1.Sekil 7.2).

4.1.3. 2-(2,3-dihidro-1H-inden-1-iliden)malononitril (ind-CN) bilesiginin sentezi ve
yapisinin aydinlatilmasi

NC
O CN
T
O 6
STV e
O Na' 5 3
4

Ind-CN

Sekil 4.3. 2-(2,3-dihidro-1H-inden-1-iliden)malononitril (ind-CN) bilesiginin tepkime
semasi

Bir balona 2,00 g (15 mmol) 1-indanon, 0,99 g (15 mmol) malononitril, 1,30 g (15 mmol)
susuz sodyum asetat ve 20 mL mutlak etanol konulur. Oda sicakliginda 2 saat karigtirilir.
Tepkime ¢ozeltisi suyla seyreltilir. Derisik hidroklorik asit kullanilarak pH 3-4'e ayarlanir.
Elde edilen kati siiziilir. Ham iiriin etanolden kristallendirilir. Kirli beyaz renkte, toz
halinde iriin elde edilir. (Chen XH, 2009). Verim: % 42; E.N.: 147 - 148 °C (lit: 146 -
148°C)

IH NMR (600 MHz, DMSO-d6, & ppm) & 8,23 (ikili, J = 8,0 Hz, 1H, H-4), 7,72 (iiclii, J =
7,5 Hz, 1H, H-5), 7,63 (ikili, J = 7,7 Hz, 1H, H-7), 7,54 (ii¢lii, J = 7,6 Hz, 1H, H-6), 3,29
(ikilinin ikilisi, J = 6,2, 4,1 Hz, 2H, H-3-3), 3,18 — 3,13 (coklu, 2H, H-2-2") (Ek 1.Sekil
7.3).
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4.1.4. (2)-7-(N,N-dietilamino)-3-((1-okso-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)metil)-2H-
kromen-2-on (1a) bilesiginin sentezi ve yapisinin aydinlatilmasi

Sekil 4.4. (Z2)-7-(N,N-dietilamino)-3-((1-okso-1,3-dihidro-2H-inden-2-iliden)metil)-2H-
kromen-2-on (1a) bilesiginin

100 mL’lik bir balon igerisinde 245 mg (1,00 mmol) 7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (5-8
mL) sikloheksan ile ¢oziiliir ve lizerine (1,20 mmol) indanon eklenir. Olusan ¢ozeltiye 0,2
mL piperidin ilave edilir. Reaksiyon karigimi gece boyunca oda sicakliginda karistirlir.

Coken madde siiziiliir, sicak etanolle yikanir. Turuncu renkli iiriin elde edilir. EN: 227-

230° C Verim: %83.

FT-IR (ATR, vmadcm™): 3196,3072 (Aromatik ve vinilik C-H) 2975, 2941, 2899, 2851
(Alifatik C-H) 1708, 1683 (C=0), 1612, 1555, 1510 (Ar (C=C)) 1264, 1150 (C-O ve C-N)
(Ek 2.Sekil 7.4).

IH NMR (300 MHz, DMSO-d6, ppm): & = 8,37 (birli, 1H, H-4), 7,78 (ikili, J=7,7 Hz, 1H,
H-5), 7,69 (coklu, 3H, (H-13,14,16), 7,63 (birli, 1H, H-8), 7,49 (iiclii, J=7,1 Hz, 1H, H-15),
6,78 (ikilinin ikilisi, J=9,0Hz, 1H, H-6), 6,59 (birli, 1H, H-11), 4,14 (birli, 2H, H-12-12'),
3,49 (dortlii, J=7.3 Hz, 4H, H-9), 1,16 (iiclii, J=7,1 Hz, 6H, H-10) (Ek 2. Sekil 7.5).

3C-NMR (75 MHz, DMSO-d6, ppm): 6 193,18; 161,72; 156,69; 152,14; 150,09; 143,76;
137,87; 135,26; 134:74; 131,53; 128,15; 126,97; 126,85; 124,04; 114,25; 110,28; 108,94;
96,80, 44,77; 32,39; 12,84 (Ek 2.Sekil 7.6).
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HRMS (m/z): Ca23H21NO3z bilesigi i¢in temel pik [M+H]" igin hesaplanan 360,1600;
bulunan 360,1603 (Ek 2.Sekil 7.7).

4.1.5. (2)-2-(2-((7-(N,N-dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)-2,3-dihidro-1H-
inden-1-iliden)malononitril (1b) bilesiginin sentezi ve yapisinin aydinlatilmasi

Sekil 4.5. (Z2)-2-(2-((7-(N,N-dietilamino)-2-okso-2H-kromen-3-il)metilen)-2,3-dihidro-1H-
inden-1-iliden)malononitril (1b) bilesiginin tepkime semasi

100 mL’lik bir balon igerisinde 245 mg (1,00 mmol) 7-(dietilamino)-2H-kromen-2-on (5-8
mL) sikloheksan ile ¢ozilir ve fiizerine (1,20 mmol) 2-(2,3-dihidro-1H-inden-1-
iliden)malononitril eklenir. Olusan ¢ozeltiye 0,2 mL piperidin ilave edilir. Reaksiyon

karisimi gece boyunca oda sicakliginda karigtirilir. Coken madde siiziiliir, sicak etanolle

yikanir. Siyah renkli {irin elde edilir. EN: 220 ° C Verim: % 68.

FT-IR (ATR, vmadcm™): 3202, 3074 (Aromatik ve vinilik C-H) 2972 (Alifatik C-H) 2207,
2150 (C=N), 1708 (C=0), 1614; 1565, 1489 (Ar (C=C)), 1249, 1192, 1131 (C-O ve C-N).

1H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.52 (ikili, J = 8.1 Hz, 1H, H4); 8.38— 7.35 (goklu, 6H):
6.65 (ikilinin ikilisi, J = 8.9, 2.5 Hz, 1H, H-6); 6.44 (ikili, J = 2.4 Hz, 1H, H-11); 3.95
(tekli, 2H, H-12); 3.46 (dértlii, J = 7.1 Hz, 4H, H-9); 1.25 (iiclii, J = 7.1 Hz, 6H, H-10) (EK
3.Sekil 7.8).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6, ppm): & 161,33, 156,96, 148,31, 144,75, 136,40, 134,98,
132,02, 130,94, 128,50, 126,21, 125,21, 114,30, 110,62, 109,40, 96,96, 44,93, 40,68,
40,47, 40,26, 40,05, 39,84, 39,64, 39,43, 37,54, 12,91. (Ek 3.Sekil 7.9).
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HR MS (m/z): CazsH21N3O2 bilesiginin temel piki [M+H]" igin hesaplanan 408,1712;

bulunan [M+H]* 408,1715 (Ek 3.Sekil 7.10).

4.1.6. 3-amino-1-(7-(N,N-dietilamino)-2-okso-2H-kromen-4-il)-9H-fluoren-2,4
dikarbonitril (2) bilesiginin sentezi ve yapisinin aydinlatilmasi

Sekil 4.6. 3-amino-1-(7-(N,N-dietilamino)-2-okso-2H-kromen-4-il)-9H-fluoren-2,4-
dikarbonitril (2) bilesiginin

2 kodlu bilesik 1b kodlu bilesigin sentezinde ortaya ¢ikan yan iirlindiir. Elde edilen bu yan
iirlintin fotofiziksel ozellikleri ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle 2 bilesigini daha yiiksek verimle
elde etmek amaciyla gesitli ¢oziicii ve sentez yontemleri denendi. Bu 4 farkli yontem

sentez semasinda goriilmektedir. 2 bilesigi, turuncu ve yesil katilar seklinde elde edildi.



2 Kodlu bilesik icin sentez yontemleri
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@ 1. Yontem

2 kodlu bilesik

2. Yontem

Sekil 4.7. 2 kodlu bilesik i¢in sentez yontemlerinin toplu gosterimi

1. Yontem
NC
NC CN CN
/
+ + N+ [)—»
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CM-2 Ind-CN %60

+

Sekil 4.8. 2 kodlu bilesik i¢in sentez yontemi 1
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CM-2 (Immol), indanon (1mmol) ve malononitril (1mmol) bilesikleri tartilarak 50 ml’lik
balon igerisine alindi. 15 mL asetonitril icerisinde ¢oziildii. Uzerine pirolidin (1mmol)
eklendi. 12 saat karstirildi. ITK ile reaksiyon takip edildi. Cokme gozlemlendi, iiriin
etanolle yikandi. 1b bilesigi etanolde ¢oziinerek siiziintliye gecti. Coziinmeden kalan kisim
alind1 ve saf {iriin toluenden kristallendirildi, acik yesil renkli 2 bilesigi elde edildi. Bilesik
260°C tizerinde bozundu. Verim: %11.

2. Yontem

CM-2

Sekil 4.9. 2 kodlu bilesik i¢in sentez yontemi 2

CM-2 (1 mmol), indanon (1 mmol) ve malononitril (2 mmol) bilesikleri tartilarak 50 ml’lik
balon igerisine alindi. 15 mL asetonitril igerisinde ¢oziildii. Uzerine pirolidin (1mmol)
eklendi. 6 saat kanstirildi. ITK ile reaksiyon takip edildi. Cokme gdzlemlendi, iiriin
stiziilerek alindi. Saf {irlin toluenden kristallendirildi. Acik yesil renkli 2 bilesigi elde
edildi. Bilesik 260°C tizerinde bozundu. Verim: %57

3. Yontem

i
X o NC\_ NH sikloheksan
+ + CN +  —

CM-2

Sekil 4.10. 2 kodlu bilesik i¢in sentez yontemi 3
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CM-2 (Immol), indanon (1mmol) ve malononitril (2mmol) bilesikleri tartilarak 50 ml’lik
balon igerisine alindi. 15 mL sikloheksan igerisinde ¢oziildii. Uzerine Pirolidin (Immol)
eklendi. 6 saat karistinldi. ITK ile reaksiyon takip edildi. Cokme gdzlemlendi, iiriin
stizlilerek alindi. Saf iirlin toluenden kristallendirildi. Ac¢ik yesil renkli 2 bilesigi elde
edildi. Bilesik 260°C tizerinde bozundu. Verim : %65.

4, Yontem

CM-2

Sekil 4.11. 2 kodlu bilesik i¢in sentez yontemi 4

CM-2 (1 mmol), indanon (1 mmol) ve malononitril (2 mmol) bilesikleri tartilarak 50 ml’lik
balon igerisine alindi. 15 mL asetonitril igerisinde ¢oziildii. Uzerine pirolidin (Immol)
eklendi. Mikrodalga sisteminde geri sogutucu altinda 300W, 80°C’de 10 dakikada sentez
gerceklesti ama ilk 3 dakikada renk degisimi gozlendi. ITK ile reaksiyon takip edildi.
(Cokme gozlemlendi, iiriin siiziilerek alindi. Saf iiriin toluenden kristallendirildi. Acik yesil

renkli 2 bilesigi elde edildi. Bilesik 260°C tizerinde bozundu. Verim : %79.

Sentez yontemleri igerisinde en yiiksek verimle en kisa siirede iiriiniin olugsmasini saglayan

mikrodalga 1s1mas1 (MDI) yontemi olan 4. yontem en {istiin sentez yontemidir.

FT-IR (ATR, vmadcm™): 3346-3330 (ikili band, NH2) 3234, 3088 (aromatik C-H) 2969,
2930 (alifatik C-H) 2224, 2210 (C=N) 1701 (C=0), 1596, 1581, 1567, 1518 Ar (C=C))
1245, 1131 (C-O ve C-N) (Ek 4.Sekil 7.10).

IH NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 5 8,46 (ikili, 1H, H-15), 7,79 (birli, 1H, H-4), 7,54- 7,48
coklu, SH, H-5-6-12-13-14), 6,67 (ikili,1H, H-6), 6,59 (birli, J ns= 2,3 Hz, 1H), 5,26 (birli,
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2H, NHy), 3,47-4,06 (ikilinin ikilisi, 2H, H-11-11'), 3,49 (dortlii, Juo= 7,0 Hz, 4H), 1,28
(iiclii, J 10= 7,0 Hz, 6H) (Ek 4. Sekil 7.11).

13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): & 159,65; 157,27; 152,38; 151,75; 147,67; 145,90;
144,63; 140,39; 137,96; 133,48; 130,05; 129,82; 127,47; 125,08; 123,00; 115,60; 109,46
107,90; 97,23; 45,06; 35,68; 12,45 (Ek 4. Sekil 7.12).

HR MS (m/z): C2sH22N403 bilesiginin temel piki [M+H]" i¢in hesaplanan 447,1821;
bulunan [M+H]* 447,1839 (Ek 4. Sekil 7.13).

4.2. Fotokimyasal Ozellikler

la ve 1b bilesiklerinin DMSO igerisinde 102 M ‘lik stok ¢dzeltileri hazirladi. Bunun igin;
la bilesiginden 3,59 mg alinip DMSO ile ¢6zelti hacmi 10 mL ye tamamlanda.

1b bilesiginden 4,07 mg alinip DMSO ile ¢ozelti hacmi 10 mL ye tamamlandi.

UV spektroskopisiyle calisirken en biiyiik absorbans degerinin 1’in altinda ve 1’e yakin
oldugu degerlerde galisilmasi daha dogru sonuglar elde etmemizi sagladigindan 10° M’lik

stok ¢ozeltiler seyreltilerek en uygun molarite tercih edilir.

Coziicli polariteleri Etr (30) dlgegine gore ve tabloda yukaridan asagiya dogru azalan
polarite degerlerine gore siralandi. Bu parametre genellikle Reichardt'in piridinyum-N-
fenolat betain boyasinin uzun dalga boylu molekiil ici yiik transferi (CT) absorpsiyon
bandinin spektrofotometrik dl¢timleriyle gergeklestirilir (Reichard, 1994).

la ve 1b bilesikleri i¢in kullanilan ¢6ziiciiler metanol, DMSO, DCM, THF ve toluen
sirasinda  azalan polariteye sahiptirler. 2  bilesigi icin kullanilan ¢6ziiciilerin

polaritelerindeki azalma sirast ise DMSO, aseton, DCM ve THF seklindedir.

Molar absorpsiyon grafiklerinin ¢izimi i¢in 1980 pL ¢oziicii iizerine 20, 40, 60, 80, 100 ve
120 pL 102 M da hazirlanan stok ¢ozeltilerinden ilave edilerek absorbansa karsi derisim
grafikleri ¢izildi. 1a, 1b ve 2 bilesikleri i¢in ilgili grafikler Ek 5, Ek 6 ve Ek 7 kisminda yer

almaktadir. Grafiklerin egiminden molar absorpsiyon katsayilar1 hesaplandi.
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Molar absorpsiyon grafiklerinden elde edilen veriler 1sinda 1a bilesiginin 2.10° M ve 1b

bilesiginin 3.10° M derisimleri iizerinden ¢alismalar yapilds.

4.2.1. 1a (2.10°° M) bilesiginin PhMe, THF, DCM, DMSO ve MeOH coziiciilerindeki
UV ve florometri calismasi

la bilesiginin PhMe, THF, DCM, DMSO ve MeOH c¢oziiciileri igerisindeki (0,2 M)
fotograflar Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.12. 1a bilesiginin sirastyla DCM, DMSO, MeOH, THF, PhMe icerisindeki
fotograflar1 (giin 15181nda, uzun dalga boyunda ve kisa dalga boyunda)

0.6 4

MeOH
—— DMSO
—— DCM
—— THF
—— PhMe

Absorpsiyon

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.13. 2.10° M 1a bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki absorpsiyon grafigi
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Sekil 4.14. 2.10° M 1a bilesiginin farkl1 ¢dziiciiler igerisindeki normalize edilmis
absorpsiyon grafigi
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Sekil 4.15. 2.10° M 1a bilesiginin farkli ¢oziiciiler icerisindeki emisyon grafigi
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Cizelge 4.1. 2.10° M 1a bilesiginin farkl1 ¢oziiciiler igerisindeki absorpsiyon, normalize
edilmis absorpsiyon ve emisyon grafiklerinden elde edilen veriler

Coziicii Amaks abs | A maks em | Stokes Kaymasi (nm) | € (L.mol-1.cm-1) | R?

MeOH 475 599 123,6 11576 0,9738
DMSO 480 571 90,9 47450 0,9911
DCM 472 520 48,1 21783 0,9984
THF 462 531 69,1 39452 0,9984
TOLUEN | 457 520 63,0 21783 0.9984

la bilesiginin, artan ¢Oziicli polaritelerine gore genel olarak maksimum absorpsiyon
degerlerinde artig (pozitif solvatokromik etki) ve emisyon dalga boyu degerlerinde artis
(pozitif florosolvatokromik etki) oldugu gorildi (Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15)
Bilesiklerin Stokes kaymalar1 da azalan c¢oziicii polaritesi ile azalmaktadir. Molar
absorpsiyon katsayilar1 11576 ila 39452 L.molt.cm™ arasinda degerlere sahiptir (Cizelge
4.1).

4.2.2. 1 b bilesiginin (3.10° M ) bilesiginin PhMe, THF, DCM, DMSO ve MeOH
coziiciilerindeki UV ve florometri calismasi

Ib bilesiginin PhMe, THF, DCM, DMSO ve MeOH c¢oziiciileri icerisindeki
(0,2 M) fotograflar1 Sekil 4.16°de verilmistir.

\ - -

Sekil 4.16. 1b bilesiginin sirastyla DCM, DMSO, MeOH, THF, PhMe igerisindeki
forograflari (gilin 15181nda, uzun dalga boyunda ve kisa dalga boyunda)

1b bilesiginin artan ¢oziicii polaritelerine gore metanol disinda maksimum absorpsiyon

dalga boyu degerlerinde artis (pozitif solvatokromik etki) oldugu gortildii (Sekil 4.17, Sekil
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4.8). Molar absorpsiyon katsayilar1 11993 ila 24823 L.moll.cm™ arasinda degerlere

sahiptir (Cizelge 4.2). Bilesik ¢oziiciiler i¢erisinde emisyon gostermemistir.

0.40

] ——— MeOH
0.35 - /N ~bMso
N —— DCM
— THF
0.30 4

0.25

0.20

Absorpsiyon

0.154/

T T T - T 1
400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.17. 3.10° M 1b bilesiginin farkli ¢éziiciiler icerisindeki absorpsiyon grafigi

— MeOH
1.0

0.8 4

0.6
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044/ A

0.2 4
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T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18. 3.10° M 1b bilesiginin farkli ¢oziiciiler icerisindeki normalize edilmis
absorpsiyon grafigi
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Cizelge 4.2. 3.10° M 1b bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki absorpsiyon grafiginden
elde edilen veriler

Coziiciiler | Amaks abs A maks em € (L.mol-1.cm-1) R?

MeOH 526 - 11993 0,9996
DMSO 560 - 21783 0,9984
DCM 542 - 18832 0,9991
THF 536 - 20894 0,9994
TOLUEN | 518 - 24823 0,9988

4.2.3. 2 bilesiginin (2,5.10°M) Aseton, THF, DCM ve DMSO c¢oziiciilerindeki UV ve
florometri calismasi

2 bilesiginin (2,5.10° M) aseton, DCM, DMSO ve THF igerisindeki fotograflar1 Sekil
4.19°de verilmistir.

T N N S

=

Sekil 4.19. 2 kodlu bilesigin sirastyla THF, DMSO, DCM, Aseton icerisindeki fotograflari
(glin 15181nda, uzun dalga boyunda ve kisa dalga boyunda)

2 bilesiginin, artan ¢oziicii polaritelerine gore genel olarak maksimum absorpsiyon dalga
boyu degerlerinde artis (pozitif solvatokromik etki) ve emisyon dalga boyu degerlerinde
artis (pozitif florosolvatokromik etki) oldugu goriildi (Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22)
Bilesiklerin Stokes kaymalar1 da artan ¢oziicli polaritesi ile artmaktadir. Molar absorpsiyon

katsayilar1 22281 ila 30920 L.mol™.cm™ arasinda degerlere sahiptir (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.20. 2.10° M 2 bilesiginin farkli ¢oziiciiler icerisindeki absorpsiyon grafigi
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Sekil 4.21. 2.10° M 2 bilesiginin farkli ¢dziiciiler icerisindeki normalize edilmis
absorpsiyon grafigi
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Emisyon (a.u.)

—— DMSO
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Sekil 4.22. 2,5.10° M 2 bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki emisyon grafigi
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Cizelge 4.3. 2,5.10° M 2 bilesiginin farkl1 ¢oziiciiler igerisindeki absorpsiyon grafiginden
elde edilen veriler

Coziicliler | Amaksabs | A maks | Stokes Kaymasi | € R?

em (nm) (L.molt.cm™)
DMSO 422 546 123,2 23117 0,9989
Aseton 412 519 106,8 30462 0,9998
DCM 419 495 75,9 22281 1,0000
THF 412 498 85,6 30920 0,9995

4.3. Farkh Anyonlar ile Yapilan Caliymalar

Stok ¢dzeltinin fotofiziksel ¢alismalarinda secilen derisiminden (10° M) yola cikilir.

Anyon c¢ozeltileri 102 M olarak hazirlanir. Anyon olarak tetrabiitilamonyum tuzlari

kullanilir. Anyon calismasi i¢in 2 mL kadar 10° M bilesigin iizerine 50 esdeger anyon

eklenir ve herhangi degisim olup olmadig1 gozlemlenir.

4.3.1. 1a bilesigi icin farkli anyonlar ile yapilan ¢alisma

la bilesigi calismalarinda 2x10°M 1a (40 uL 10°M 1la bilesigi alinip 1960uL DMSO
eklenmistir) bilesiginden 2mL kullanilmis iizerine 50 esdeger (200uL, 1x102M) anyon
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¢ozeltilerinden sirasiyla F-, CI7, Br-, I, CN°, OH", NOs", AcO", HSO4, H2P04 ve sonuncusu
ise anyon eklenmedigi halidir (Sekil 4.23).

B R RGN AE SR BN BN BN N .
= ] ‘ " L& L A s’ — 1 — — -
|

GuUn 1s1ginda

254 nm UV isig1 altinda

365 nm UV isig1 altinda

Sekil 4.23. 1a bilesiginin ¢esitli anyonlar ile etkilesimi
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Sekil 4.24. 1a bilesiginin farkli anyonlarla etkilesim UV grafigi
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Sekil 4.25. 1a bilesiginin farkli anyonlarla etkilesim emisyon grafigi

4.3.2. 1b bilesigi icin farklh anyonlar ile yapilan calisma

1b bilesigi calismalarinda 3.10° M 1b (60 uL 103M 1b bilesigi alinip 1940 pL DMSO
eklenmistir.) bilesiginden 2mL kullanilmig tizerine 50 esdeger (300uL, 1x10-2M) anyon
¢ozeltilerinden sirasiyla F-, CI', Br, I, CN, OH", NOs’, AcO” HSO4" H2P04™ ve sonuncusu
ise anyon eklenmedigi halidir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. 1b bilesiginin farkli anyonlarla etkilesimi
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Absorpsiyon
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Sekil 4.27. 1b bilesiginin farkli anyonlarla etkilesim UV grafigi
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Sekil 4.28. 1b bilesiginin farkli anyonlarla etkilesiminin emisyon grafigi

1b bilesiginin fosforesans 6zelligi gosterdigi Sekil 4.28°da goriilmektedir.
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4.4. CN"Anyonu Etkilesim Calismalari

4.4.1. 1a bilesigi icin CN anyonu etkilesim ¢alismalar:

7 I T

A B C D A B C D A B C D

Giin I1s18inda 254 nm UV 1g1g1 altinda 365 nm UV 15181 altinda

Sekil 4.29. 1a Bilesigi icin CN-anyonu etkilesim fotograflari

A=1x10"° M 1a DMSO-su (9:1) + 50 esdeger CN"
B=1x10"> M 1a DMSO-su (9:1)

C=1x10° M la DMSO + 50 esdeger CN"
D=1x10° M 1la DMSO

4.4.2. 1b bilesigi icin CN anyonu etkilesim ¢alismalar:

@ |
— - —
A B C D A B C D

Glin Iiginda 254 nm UV 1518 altinda 365 nm UV 1gig1 altinda

Sekil 4.30. 1b Bilesigi i¢in CN-Anyonu etkilesim fotograflari

A=1x10"° M 1a DMSO-su (9:1) + 50 esdeger CN-
B=1x10"° M 1la DMSO-su (9:1)

C=1x10°M la DMSO + 50 esdeger CN"
D=1x10° M 1la DMSO
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4.5. CN" Anyonu Etkilesimi UV Spektrometresi ve Florometri Calismalari

4.5.1. 1a bilesigi icin CN™ anyonu etkilesimi UV spektrometresi ve florometri
calismalari

la bilesiginin 2.10° M DMSO ¢ézeltisine esdeger molarlarda 0’ dan baslayarak 20 esdeger
molara kadar CN- anyonunun 102 M DMSO’daki ¢odzeltisinden eklenerek grafikler ele
edilmistir. Ayni1 islem ¢oziiciiniin DMSO : Su (9:1) oldugu sartlarda tekrarlanmistir.

0 eq

20 eq

Absorpsiyon

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.31. 2.10° M 1a bilesiginin DMSO icerisinde CN"anyonu ile titrasyonunun
absorpsiyon grafigi
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Sekil 4.32. 2.10° M 1a bilesiginin DMSO icerisinde CN™ anyonu ile titrasyonunun
emisyon grafigi
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Sekil 4.33. 2.10°° 1a bilesiginin DMSO:su (9:1) igerisinde CN- anyonu ile titrasyonunun
absorpsiyon grafigi



56

0eq
5
g 20 eq
[ o
e}
=
o
£
I}

0 T T T T T T J
590 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.34. 2.10°° 1a bilesiginin DMSO:Su (9:1) igerisinde CN™ anyonu ile titrasyonunun
emisyon grafigi

4.5.2. 1b bilesigi icin CN™ anyonu etkilesimi UV spektrometresi ve florometri
calismalar

1b bilesiginin 3.10° M DMSO ¢ozeltisine esdeger molarlarda 0> dan baslayarak 20 esdeger
molara kadar CN- anyonunun 102 M DMSO’daki ¢ozeltisinden eklenerek grafikler ele
edilmistir. Ayni1 islem ¢oziictiniin DMSO : Su (9:1) oldugu sartlarda tekrarlanmistir.



Absorpsiyon

400 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.35. 3.10° 1b bilesiginin DMSO igerisinde CN- anyonu ile titrasyonunun
absorpsiyon grafigi
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Sekil 4.36. 3.10° M 1b bilesiginin DMSO igerisinde CN"anyonu ile titrasyonunun emisyon

grafigi
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Sekil 4.37. 3.10°° 1b bilesiginin DMSO:su (9:1) igerisinde CN- anyonu ile titrasyonunun
absorpsiyon grafigi

1000 I
800 —
600 —

T
600

Emisyon (a.u.)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.38. 3.10° M 1b bilesiginin DMSO:su (9:1) icerisinde CN™ anyonu ile titrasyonunun
emisyon grafigi
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5. HESAPLAMALI YONTEMLER

5.1. Geometri Optimizasyonu

Tez ¢alismasi kapsaminda, oncelikle bilesik 1a, 1b ve 2’nin taban durum geometrilerini
belirleyebilmek i¢in Hartree-Fock (HF) yontemi ve 6-31G temel seti kullanildi ve ilgili
dihedral agilar etrafinda 10°lik degisimlerle 0-360° araliginda tarama (scan) islemi yapildi.
Potansiyel enerji yiizeyi (PES) hesaplamalarinin ardindan elde edilen minimum enerjili
konformerler YFT hesaplamalar1 ¢ergevesinde B3LYP metodu (Becke, 1993) ile
631+G(d,p) temel seti kullanilarak yeniden optimize edildi.

la bilesiginin C34-C31-C44-C43 dihedral ag1 etrafinda HF/6-31G yontemi ile tarama ile
yapildiginda elde edilen konformerleri Sekil 5.1°de goriilmektedir. Konformerlerin
B3LYP/ 6-31+G(d,p) toplam enerjileri ve molekiil polaritesinin bir 6lgiisii olan dipol
moment degerleri Cizelge 5.1’de verildi. Bu konformerler i¢inde en diisiik enerjili
konformer olan K1 konformeri, la’min optimize(taban durum) geometrisidir. la’nin
optimize geometrisinin atom simgeleri ve numaralar1 Sekil 5.2°de, geometri parametreleri

olan bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral ac1 degerleri Ek 8’de verildi.
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Toplam enerji (Hartree)
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Sekil 5.1. 1a bilesiginin C34-C31-C44-C43 dihedral agis1 etrafinda HF/6-31G yontemi ile
tarama grafigi ve elde edilen en kararli konformerleri

Cizelge 5.1. 1a bilesiginin konformerlerinin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrilerinin
top-cubuk modelleri, toplam enerjileri ve dipol momentleri

K1 =-1169,60272813 a.u.

L=52991D

K2 =-1169,60158545 a.u.
D

w=119111
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Sekil 5.2. 1a bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin atom numaralari ile
top-¢ubuk modeli

1b bilesiginin C8-C43-C44-C32 dihedral ag1 etrafinda HF/6-31G yoOntemi ile tarama
yapildiginda elde edilen konformerleri Sekil 5.3’de goriilmektedir. Konformerlerin
B3LYP/ 6-31+G(d,p) toplam enerjileri ve dipol moment degerleri Cizelge 5.2°de verildi.
Bu konformerler i¢inde en diisiik enerjili konformer olan K'l konformeri, 1b’nin optimize
geometrisidir. 1b’nin optimize geometrisinin atom simgeleri ve numaralart Sekil 5.4’te,
geometri parametreleri olan bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral ag¢1 degerleri Ek 9’da

verildi.
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Sekil 5.3. 1b bilesiginin C34-C31-C44-C43 dihedral agis1 etrafinda HF/6-31G yontemi ile
tarama grafigi ve elde edilen en kararli konformerleri
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Cizelge 5.2. 1b bilesiginin konformerlerinin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize
geometrilerinin top-cubuk modelleri, toplam enerjileri ve dipol momentleri

K'1=-1318,15610059 a.u. n=13,5522D K2 =-1318,15464117 a.u. no=
15,9884 D

Sekil 5.4. 1b bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin atom numaralar ile
top-¢ubuk modeli

la ve 1b bilesiklerinin temel iskelet yapilari aynmi oldugu i¢in optimize geometri
parametreleri ¢ok benzerdir. Ornegin, C11-C13 bag uzunluklar1 1,393 A ve 1,398 A, C1-
N15 bag uzunluklar1 sirastyla 1,451 A ve 1,455 A diir. 2 bilesigi icin ise C11-C13 bag
uzunlugu 1,212 A ve C1-N15 bag uzunlugu 1,376 A olarak 6lciildii. 1la ve 1b vinil
karbonlar1 olan C44-C31 bag uzunluklar1 ise sirasiyla 1,364 A ve 1, 362 A olarak
belirlendi. 1a bilesiginin taban durum geometrisine bakildiginda 1a bilesiginin etil gruplari

disinda tamamen diizlemsel oldugu goriildii. 1b bilesiginde disiyanometilindan
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diizlemsellikten sapma gosterdi; la icin 0,040 olarak belirlenen C43-C44-C31-C45
dihedral agisinin 1b bilesiginde 117,8° oldugu goriildi. C16-N15-C19 agis1 la ve 1b igin
116,1° olarak Ol¢iildii. 1a bilesigindeki indanon halkasindaki karbonil grubunun yerini 1b
bilesiginde disiyanometilen grubunun almasi C11-C43-C44-C31dihedral agisinda bir
degisime yol agt1; C11-C43-C44-C31dihedral agis1, 1a igin -179,4° ve 1b i¢in 28,3° olarak
belirlendi. 2 bilesiginin C31-C45-C46-C48 dihedral agisinin ise 2,30° oldugu gorildi. 2
bilesiginde floren halkasi ile kumarin halkas1 arasinda 86,8° lik bir burulma ag1 oldugu
belirlendi. C53-N54 ve C55-N56 bag uzunluklar1 1,17° ve C48-N50 1,36° olarak bulundu.
Amino grubuna ait N-H baglar1 olan N50-H51 ve N50-H52 ise 1,01 A olarak 6lgiildii.

2’nin C4-C8-C42-C45 ve C2-C1-N14-C15 dihedral agilar etrafinda HF/6-31G yontemi ile
tarama yapildiginda elde edilen konformerleri Sekil 5.5°te goriilmektedir. Konformerlerin
B3LYP/ 6-31+G(d,p) toplam enerjileri ve goreceli enerjileri Cizelge 5.3’te verilmistir. Bu
konformerler i¢inde en diisiik enerjili konformer olan K"l konformeri, 2’nin optimize
geometrisidir. 2’nin optimize geometrisinin atom simgeleri ve numaralar1 Sekil 5.6’te,
geometri parametreleri olan bag uzunlugu, bag ac¢is1 ve dihedral ac1 degerleri Ek 10’da

verildi.
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Sekil 5.5. 2 bilesiginin C41-C8-C42-C46 dihedral agis1 etrafinda HF/6-31G yontemi ile
tarama grafigi ve elde edilen en kararli konformerleri

K"1=-1449,77993894 a.u. p=38,1232D K"2 =-1449,77990805 a.u. pn=8,1348 D

Cizelge 5.3. 2 bilesiginin konformerlerinin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrilerinin
top-¢ubuk modelleri, toplam enerjileri ve dipol momentleri
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Sekil 5.6. 2 bilesiginin B3LYP/ 6-31+G(d,p) optimize geometrisinin atom numaralari ile
top-¢ubuk modeli

5.2. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Haritas1

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritasi, Molekiillerin sekli, yiik yogunlugu, boyutu,
polaritesi ve elektrofilik ve niikleofilik saldiriya yonelik goreceli reaktiviteleri hakkinda

bilgi verir.

Niikleofilik veya elektrofilik bdlge hakkinda bilgi edinebilmek i¢in la, 1b ve 2
bilesiklerinin elektrostatik potansiyel ylizey haritast B3LYP / 6-31+G(d,p) seviyesinde elde
edildi. Elektrostatik potansiyeller kirmizidan mavi renk boélgesine dogru artar, yani kirmizi
renkli bolgeler niikleofilik bolgeleri, mavi renkli bolgeler ise elektrofilik bolgeleri sergiler.
la’nin MEP haritasinda, pozitif potansiyel bolgelerinin, N,N-dietilamino grubu iizerinde,
negatif potansiyel bolgelerinin ise oksijen atomlari etrafinda oldugu goriilmektedir (Sekil
5.7). 1b’nin MEP haritasinda, pozitif potansiyel bdlgelerinin, N,N-dietilamino grubu

iizerinde, negatif potansiyel bolgelerinin ise oksijen ve siyano grubu azot atomlari
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etrafinda oldugu goriilmektedir (Sekil 5.8). 2’nin MEP haritasinda, pozitif potansiyel
bolgeleri amino grubu azot atomu iizerinde, negatif potansiyel bolgeleri karbonil grubunun

oksijen atomu etrafindadir (Sekil 5.9).

K 62132

Sekil 5.7. 1a bilesiginin MEP haritas1

|| 5.686e2 i 5.686e-2

Sekil 5.8. 1b bilesiginin MEP haritasi
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Sekil 5.9. 2 bilesiginin MEP haritasi

5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler igerisinde hesaplanan absorpsiyon spektrumlarinin 6-31G
temel setine difliz ve polarize fonksiyonlarin ilavesiyle Amaks lizerindeki degisimler
incelendi (Cizelge 5.4). la bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde elde edilen teorik
maksimum absorpsiyon dalga boylar1 deneysel sonuglarla kiyaslandiginda -9 ve +20 nm
araliginda farklilik oldugu goriildii. Deneysel Amaks degerlerine en yakin sonuglart veren
temel setler, metanol, DMSO ve DCM ig¢in 6-31G, THF ve toluen i¢in ise 6-31G+ temel
setidir. En biiyiik fark, 6-31G temel setine difliz fonksiyon ilavesi ile elde edilen 6-31G+
temel seti ile elde edilen Amaks degerlerinde goriildi. Difiiz fonksiyon ilavesinden sonra
polarize fonksiyonlarin eklenmesi ile elde edilen 6-31G+(d) ve 6-31G+(dp) temel setleri 2
ila 5 nm’lik batokromik kaymalara neden oldu. Maksimum absorpsiyon dalga boylarinin
%099,1429 — 99,6392 araliginda katki degerlerine sahip olan HOMO’dan LUMO’ya
gecislere karsilik geldigi goriildii. Genel olarak 6-31G temel setine difiiz ve polarize
fonksiyon ilavesinin maksimum absorpsiyon dalga boylarmi kirmiziya kaydirdigi

belirlendi.
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Cizelge 5.4. 1a bilesiginin deneysel ve B3LYP yontemiyle farkli temel setlerde maksimum

absorpsiyon dalga boylari (Amaks), osilator kuvvetleri (f) ilgili gegisler ve

katki degerleri (w)
6- 6-
Coziici Deneysel | 6-31G | f 6-31G+ |f 316+(d) f 31G+(dp)
MeOH | Amaks | 475 468 1,0402 | 480 1,0306 |482 1,0518 | 483 1,0497
Gegis HoL HoL HoL HoL
w (%) 99,2725 99,2077 99,2641 99,2725
DMSO | Amaks | 480 471 1,0610 | 484 1,0516 |486 1,0732 | 489 1,1152
Gegis HoL HoL HoL HoL
w (%) 99,2753 99,5912 99,6392 99,2584
DCM | Amaks |472 486 1,0622 | 480 1,0543 |483 1,0754 | 484 1,0734
Gegis H—-L H—-L H—-L H—-L
w (%) 99,2612 99,1880 99,2387 99,2387
THF Amaks | 462 467 1,0579 | 479 1,0503 |481 1,0713 | 482 1,0692
Gegis H—-L H—-L H—-L H—-L
w (%) 99,2584 99,1880 99,5997 99,2443
Toluen | Amaks | 457 462 1,0740 | 473 1,0701 | 476 0,1517 | 477 1,0880
Gegis H—-L H—-L H—-L H—-L
w (%) 99,2161 99,1429 99,1936 99,1964

1b bilesiginin farkli ¢oziiciiler icerisinde elde edilen teorik maksimum absorpsiyon dalga

boylar1 deneysel sonuglarla kiyaslandiginda -21 ila +9 nm araliginda farklilik oldugu

goriildii (Cizelge 5.5). Deneysel Amaks degerlerine en yakin sonuglari veren temel setler,

metanol, ve toluen igin 6-31G, DCM ve THF igin 6-31G+, ve DMSO igin ise 6-31G+(dp)

temel setidir. En biiytlik fark, 6-31G temel setine difiiz fonksiyon ilavesi ile elde edilen 6-

31G+ temel seti ile elde edilen Amaks degerlerinde goriildii. Difiiz fonksiyon ilavesinden

sonra polarize fonksiyonlarin eklenmesi ile elde edilen 6-31G+(d) ve 6-31G+(dp) temel

setleri 9 i1la 21 nm’lik batokromik kaymalara neden oldu. Maksimum absorpsiyon dalga

boylarinin 99,4501 — 99,6731 araliginda katki degerlerine sahip olan HOMO’dan

LUMO’ya gecislere karsilik geldigi goriildii. Genel olarak 6-31G temel setine difiiz ve
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polarize fonksiyon ilavesinin maksimum absorpsiyon dalga boylarint kirmiziya kaydirdig

belirlendi.

Cizelge 5.5. 1b bilesiginin deneysel ve B3LYP yontemiyle farkli temel setlerde maksimum

absorpsiyon dalga boylari (Amaks), osilator kuvvetleri (f), ilgili gegisler ve

katki degerleri (w)
Coziicii Den. |6-31G |f 6-31G+ |f 6-31G+(d) |f 6-31G+(dp) |f
MeOH | Amaks | 526 535 1,0118 | 546 1,0080 | 553 1,0132 | 554 1,0127
Gegis HoL HoL HoL HoL
w (%) 99,6731 99,6081 99,6646 99,6703
DMSO | maks | 560 539 1,0357 | 550 1,0320 | 558 1,0379 | 559 1,0375
Gegis HoL HoL HoL HoL
w (%) 99,6731 99,5912 99,6392 99,6420
DCM | Amaks |542 533 1,0448 | 543 1,0470 | 550 1,0511 | 554 1,0506
Gegis H—-L H—-L H—-L H—-L
w (%) 99,6307 99,5573 99,6025 99,6053
THF Amaks | 536 530 1,0464 | 541 1,0450 | 548 1,0486 | 549 1,0480
Gegis H—-L H—-L H—-L H—-L
w (%) 99,6194 99,5545 99,5997 99,6025
Toluen | Amaks | 518 517 1,0197 {525.98 |1,1001 |532 1,1003 | 533 1,0994
Gegis H—-L H—-L H—-L H—-L
w (%) 99,4812 99,4501 99,4840 99,4868

2 bilesiginin farkli ¢oziiciiler (THF, DMSO, DCM, aseton) icerisinde elde edilen teorik

maksimum absorpsiyon dalga boylar1 deneysel sonuglarla kiyaslandiginda deneysel

sonuglarin 40 ila 48 nm aralifinda daha batokromik degerlerde ¢iktig1 goriildii (Cizelge

5.6.). Deneysel Amaks degerlerine en yakin sonuglar1 veren temel set biitlin ¢oziiciiler i¢in 6-

31G+ temel setidir. 6-31G temel setine difliz ve polarize fonksiyon ilavesi ile elde edilen

Amaks degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir. Maksimum absorpsiyon dalga boylarina en
biiyiik katki %91,0710 — 96,7090 araliginda katki oranlarina sahip olan HOMO’ dan
LUMO+1e gegislere karsilik gelen gecis ve 9%2,0285 — 6,8110 araliginda katki degerlerine
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sahip olan HOMO-1’den LUMO’ya gegislere karsilik gelen gegistir. Genel olarak 6-31G
temel setine difiiz fonksiyon ilavesi ile elde edilen 6-31G+ temel seti ile hesaplanan
maksimum absorpsiyon dalga boylar1 11 ila 13 nm kirmiziya kaydi. 6-31G+ temel setine

polarize fonksiyon ilavesinde ise 1-3 nm lik maviye kayma gortldii.

Cizelge 5.6. 2 bilesiginin deneysel ve B3LYP yontemiyle farkli temel setlerde maksimum
absorpsiyon dalga boylari (Amaks), osilator kuvvetleri (f), ilgili gegisler ve

katki degerleri (w)
Coziicti Den. | 6-31G |f 6-31G+ |f > f 6-31G+(dp) | f
31G+(d)
DMSO |Amaks |[422 |374 0,5151 | 387 0,5023 | 384 0,5311 | 384 0,5313
Gegisler H-1-L H-1-L H-1-L
w (%) 5,2494 5,4179 4,9250
Gegisler H—-L+1 H—-L+1 H—-L+1 H—-L+1
w (%) 92,3630 95,9666 92,5070 93,0248
Aseton |Amaks |412 |372 0,5074 | 385 0,4943 | 382 0,5233 | 383 0,5231
Gegisler H-1-L H-1-L H-1-L H-1-L
w (%) 5,7700 2,0285 6,0860 5,5072
Gegisler H—L+1 H—-L+1 H—L+1 H—L+1
w (%) 91,7226 95,7090 91,7335 92,3169
DCM Amaks 419 |371 0,5224 | 384 0,5101 | 381 0,5401 | 382 0,5397
Gegisler H-1-L H-1-L H-1-L H-1-L
w (%) 5,8460 2,0260 6,3820 5,7176
Gegisler H—L+1 H—-L+1 H—L+1 H—L+1
w (%) 91,7985 95,8558 91,5630 92,2190
THF Amaks |412 |371 0,5209 | 382 0,5084 | 380 0,5388 | 381 0,5383
Gegisler H-1-L H-1-L H-1-L H-1-L
w (%) 6,16426 2’11685 6,8110 6,0998
Gegisler H—L+1 H—L+1 H—-L+1 H—-L+1
w (%) 91,4412 95,7313 91,0710 91,7958
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5.4. Bilesiklerin Simir Molekiil Orbitalleri

Bir molekiiliin elektron verme kabiliyetinin HOMO ile elektron kabul etme kabiliyetinin
ise LUMO tarafindan agiklandig1 iyi bilinmektedir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji
boslugu, bir molekiiliin kimyasal kararliligi hakkinda bilgi verir. 6-31+G (d,p) temel seti ve
B3LYP kullanilarak elde edilen 1a’nin siir molekiil orbitalleri Sekil 5.10°da verilmistir.
HOMO, tiim molekiil lizerinde lokalize iken, LUMO, etil grubu disinda tiim molekiil
iizerinde lokalize edilmistir. HOMO ve LUMO'nun enerjisi sirasiyla -2,512 eV ve -5,518
eV'dir ve enerji aralifi (AE=ELumo-EHomo) 3,006 eV'dir. Maksimum absorpsiyon dalga
boyuna karsilik gelen gegisler Cizelge 5.7°de gorildigi gibi HOMO’dan LUMO’ya
karsilik gelen gegislerdir.

9

AE = 3,006 eV

Eroxo =-5,518 eV

Sekil 5.10. 1a bilesiginin HOMO ve LUMO orbitalleri
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6-31+G (d,p) temel seti ve B3LYP kullanilarak elde edilen 1b’nin sinir molekiil orbitalleri
Sekil 5.11°de verilmistir. HOMO, tiim molekiil iizerinde lokalize iken, LUMO, etil grubu
disinda tiim molekiil iizerinde lokalize edilmistir. HOMO ve LUMO'nun enerjisi sirasiyla-
5,813 eV ve -3,057 eV'dir ve enerji araligt (AE=ELumo-Enomo) 2,756 eV'dir. Maksimum
absorpsiyon dalga boyuna karsilik gelen gegisler Cizelge 5.7°de gorildigi gibi
HOMO’dan LUMOya karsilik gelen gegislerdir.

g

EvLuano = -3,057 eV

I AE = 2,756 eV

Enonxo = -5,813 eV

Sekil 5.11. 1b bilesiginin HOMO ve LUMO orbitalleri

6-31+G (d,p) temel seti ve B3LYP kullanilarak elde edilen 2’nin molekiil orbitalleri
(MQ'lar) Sekil 5.12°de verilmistir. HOMO, tiim molekiil iizerinde lokalize iken, LUMO,
etil grubu disinda tiim molekiil {izerinde lokalize edilmistir. HOMO ve LUMO'un enerjisi
sirastyla -5,773 eV ve -2,511 eV'dir ve enerji araligi (AE=ELumo-Enomo) 3,261 eV'dir.
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Maksimum absorpsiyon dalga boyuna karsilik gelen gecislere en biiyiikk katki Cizelge
5.7°da goriildiigli gibi HOMO’dan LUMO+1 e karsilik gelen gegislerdir.

<

0 <

LUNMO
Eptso = -2,511 ¢V
I AE = 3,261 ¢V
Emxosmo = -85,773 eV

HOMO

HOMO-1

Sekil 5.12. 2 bilesiginin HOMO-1,HOMO, LUMO ve LUMO+1 orbitalleri
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5.5. Bilesiklerin Siyaniir Anyonu ile Etkilesim Mekanizmalari ve Olusan
Komplekslerin Absorpsiyon Spektrumlari

la ve 1b bilesiklerinin deneysel olarak siyaniir anyonu ile etkilesime girdigi belirlendi. 1a
ve 1b’nin siyaniir anyonu ile etkilesim mekanizmalart YFT hesaplamalari ile incelendi.
Bilesiklerin YFT/IEFPCM/B3LYP/631G+(d,p) seviyesinde DMSO ¢oziiciisii igerisinde

geometri optimizasyonlari yapildi.

B3LYP/6-31G+(d,p) gaz fazi hesaplamalarinda siyaniir anyonunun —C=C- karbonuna
katilacagi  ongériildiic ve 1a+CN™ ve 1b+CN™ kompleksleri DMSO igerisinde
IEFPCM/B3LYP /6-31G+(d,p) ile modellendi. 1la+CN"~ ve 1b+CN- komplekslerinin
yapilart sirasiyla Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de, B3LYP /6-31G+(d,p) ile DMSO igerisinde

elde edilen absorpsiyon spektrum verileri ise Cizelge 5.7°de verildi.

Sekil 5.13. 1a bilesigi ve 1a+CN” kompleksinin DMSO igerisinde B3LYP /6-31G+(d,p)
optimize geometrileri
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Sekil 5.14. 1b bilesigi ve 1b+CN~ kompleksinin DMSO igerisinde B3LYP /6-31G+(d,p)
optimize geometrileri
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Cizelge 5.7. 1a ve 1b bilesikleri ile 1a+CN” ve 1b+CN" komplekslerinin DMSO igerisinde
B3LYP /6-31G+(d,p) absorpsiyon spektrum verileri

Aden.maks (NM) Ahes.maks (NM) f Gegisler w (%)
la 480 489 1,1152 H-—->L 99,3
la+CN- 472 376 0,3522 H-1 - L 62,3

H-2 — L+1 33

1b 560 560 10819 H-—-L 99,6
1b+CN- 542
387 384 0,7561 H-1—-L 88,4
H — L+1 9,9

TD-DFT/6-31+G(d,p)/B3LYP kullanilarak DMSO i¢inde elde edilen 1a+CN-
kompleksinin maksimum absorpsiyon dalga boyu olan 376 nm’ye karsilik gelen ve osilator
kuvveti £=0,3522 olan gecisler Sekil 5.15°de verilmistir. Gegislerde katkist en fazla olan
HOMO-1-LUMO (%62,3) gecisidir. HOMO-2—LUMO+1 gegcisi ise %33,0 katki
gostermistir. 1a+CN” kompleksinin teorik olarak hesaplanan 376 nm’deki Amaks degeri,

deneysel olarak elde edilen 472 nm ile uyum gostermemektedir.

HOMO-2 LUMO+1

Sekil 5.15. 1a+CN” kompleksinin TD-DFT/6-31+G(d,p)/B3LYP ile DMSO i¢inde elde
edilen Amaks’a karsilik gelen gecislerin MO’lari
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TD-DFT/6-31+G(d,p)/B3LYP kullanilarak DMSO iginde elde edilen 1b+CN-
kompleksinin maksimum absorpsiyon dalga boyu olan 384 nm’ye karsilik gelen ve osilator
kuvveti £=0,7561 olan gecisler Sekil 5.16°da verilmistir. Gegislerde katkisi en fazla olan
HOMO-1-LUMO (%88,5) gecisidir. HOMO—-LUMO+1 gecisi ise %9,9 katki

gostermistir.

1b bilesiginin deneysel sonuglarina bakildiginda eklenen siyaniir anyonunun esdeger mol
sayis1 arttikca 387 nm’deki absorpsiyon band siddetinin arttigr 560 nm’deki absorpsiyon
band siddetinin ise azaldig1 goriildii. 1b+CN” komplesinin hesaplamali yontemle belirlenen
Amaks degeri 384 nm’dir ve siyaniir anyonunun esdeger mol sayist arttikca siddeti artan 387
nm’deki absorpsiyon bandi ile uyum gostermektedir. 1a bilesiginde ise hesaplanan Amaks

degeri deneysel sonugla uyusmamaktadir.

HOMO LUMO+1

Sekil 5.16. 1b+CN™ kompleksinin TD-DFT/6-31+G(d,p)/B3LYP ile DMSO iginde elde
edilen Amaks’a karsilik gelen gegislerin MO’lar1

la ve 1b bilesikleri ile 1a+CN~ ve 1b+CN- komplekslerinin optimize geometrilerinde
se¢ilmis baz1 bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral ac1 degerleri Cizelge 5.8°de verildi. 1a ve

1b bilesikleri i¢cin bag uzunluklarindaki en belirgin fark 31C ile 44C atomlar1 arasindaki
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uzakliktir, 31C-44C bag uzunlugu siyaniir anyonu katilmasi éncesinde 1a i¢in 1,366 A iken
katilmadan sonra 1,509 A olarak, 1b icin ise 1,367 A iken katilmadan sonra 1,519 A olarak
belirlendi. 44C’a siyaniir katilmasi ile bu atom sp? melezlesmesinden sp® melezlesmesine
gectigi icin molekiilde diizlemsellikten sapma gozlendi. 8C-43C-44C-31C dihedral agis1 1a
icin katilma Oncesinde 0,7° iken katilma sonrasinda 161,7° olarak, 1b i¢in ise katilma
oncesinde -153,2° iken katilma sonrasinda 98,8° olarak belirlendi. 8C-43C-44C-45H
dihedral ag1s1 1a i¢in katilma 6ncesinde -179,5°, katilma sonrasinda 137,1° oldu, 1b i¢in bu
dihedral a¢1 8C-43C-44C-52H’e¢ karsilik geldi ve katilma Oncesinde 20,9°, katilma
sonrasinda 19,2° olarak ol¢iildi. 31C-44C-43C bag agist la ve 1b igin sirasiyla katilma
oncesinde 134,9° ve 130,7° sonrasinda ise 116,6° ve 114,8° olarak belirlendi. 1b
bilesiginde 8C-43C-44C-31C dihedral agis1 katilma sonrasinda en biiyiikk degisikligi
gosteren dihedral ag1 oldu ve katilma oncesinde -153,2°, katilma sonrasinda -98,8° olarak

slgiildii.
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Cizelge 5.8. 1a ve 1b bilesikleri ile 1a+CN” ve 1b+CN” komplekslerinin DMSO igerisinde
B3LYP /6-31G+(d,p) se¢ilmis baz1 optimize geometri parametreleri

la Bilesigi

Bag uzunlugu (A) la la+CN- Bag agisi1 (°) la la+CN-
1C-2C 1,422 1,418 2C-3C-130 117,1 117,0
1C-15N 1,364 1,371 5C-4C-8C 124,7 1251
3C-4C 1,413 1,409 130-11C-140 115,7 116,2
3C-130 1,372 1,374 1C-15C-16C 122,3 122,2
8C-43C 1,388 1,366 8C-43C-44C 127,2 123,0
C11-130 1,384 1,388 31C-44C-43C 1349 116,6
C11-140 1,224 1,228 30C-46C-470 124,5 106,2
11C-43C 1,469 1,448 31C-46C-470 128,6 123,5
43C-44C 1,448 1,534 45H-44C-49C 104,0
31C-34C 1,529 1,513 Dihedral ag1 (°)

31C-44C 1,366 1,509 1C-2C-3C-130 179,7 179,8
31C-46C 1,482 1,393 130-11C-43C-44C 179,8 178,4
30C-32C 1,402 1,407 44C-31C-46C-470 -0,6 17,1
34C-38H 1,098 1,103 8C-43C-44C-31C 0,7 161,7
32C-35C 1,396 1,393 8C-43C-44C-45H -179,5 137,1
1b Bilesigi

Bag uzunlugu (A) 1b 1b+CN- Bag acis1 (°) 1b 1b+CN-
1C-2C 1,423 1,419 2C-3C-130 117,3 1171
1C-15N 1,362 1,369 5C-4C-8C 125,1 125,2
3C-4C 1,415 1,410 130-11C-140 115,7 116,3
3C-130 1,370 1,373 1C-15C-16C 1224 122,2
8C-43C 1,390 1,370 8C-43C-44C 118,6 120,4
C11-130 1,390 1,387 31C-44C-43C 130,7 114,8
C11-140 1,220 1,225 44C-31C-34C 126,7 123,3
11C-43C 1,462 1,450 31C-45C-46C 126,5 128,6
43C-44C 1,448 1,529 45H-46C-48C 124,0 1221
31C-34C 1,517 1,512 38H-34C-31C 112,0 112,2
31C-44C 1,367 1,519 Dihedral ag1 (°)

31C-45C 1,463 1,370 1C-2C-3C-130 178,9 179,6
30C-32C 1,412 1,410 130-11C-43C-44C -176,0 -178,7
34C-38H 1,095 1,098 44C-31C-45C-46C 23,6 5,6
32C-35C 1,393 1,392 8C-43C-44C-31C -153,2 -98,8
45C-46C 1,397 1,469 8C-43C-44C-52H 20,9 19,2
47C-49N 1,167 1,177 31C-45C-46C-48C 6,8 3,5
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6. BILESIKLERIN DOGRUSAL OLMAYAN OPTIK (NLO)
OZELLIKLERI

Bilesiklerin gaz fazinda B3LYP / 6-31G+(d,p) seviyesinde toplam molekiiler dipol
moment (ut), hiperpolarizebilite (ot), birinci derece hiperpolarizabilite (Bt) ve bunlarin
bilesenleri hesaplandi, bu degerler Cizelge 6.1°de verildi. Ure, molekiiler sistemlerin NLO
ozelliklerinde kullanilan prototip bir molekiildiir. Bu nedenle karsilastirma amaciyla esik
deger olarak siklikla kullanilmaktadir. Gaussian ¢iktisinda o ve B bilesenlerinin degerleri
atomik birim (au) cinsindendir, bu nedenle elektronik birimlere (esu) doniistiiriildi (a; 1 au
=0,1482 x 10—24 esu, B; 1 au = 8,6393 x 10—33 esu). la bilesigi i¢in hesaplanan = 5,30
D, a= 162,1x10-24 esu ve P=126,3x10-30 esu’dir. Ure igin karsilik gelen degerler p=
3,98 D, ar= 4,94x10-24 esu ve Pt=0,498x10-30 esu’dir. 1b bilesigi i¢in hesaplanan =
13,55 D, at= 67,1x10-24 esu ve Bt=205,2x10-30 esu’dir. 2 bilesigi i¢in hesaplanan p= 8,12
D, o= 162,1x10-24 esu ve Pt=28,4x10-30 esu’dir. la, 1b ve 2 bilesiklerinin B degerleri
iireninki ile karsilastirildiginda, sirasiyla, 254, 412 ve 57 kat daha biiyiik oldugu goriildi.
Bu bilesiklerin igerisinde toplam dipol momenti {ireninkinden yaklasik 13,55 kat daha
biiyiik olan 1b bilesiginin toplam birinci derece hiperpolarize edilebilirligi en yiiksektir ve
tireninkinden 412 kat daha biiylik ¢ikmistir. 1a bilesigi i¢in Bxyy, en yiiksek degere sahiptir,
yani Xyy-dogrultusunda elektron dagilimi en fazladir, 1b bilesigi i¢in Pxxy, en yiiksek
degere sahiptir yani xxy-dogrultusunda elektron dagilimi en fazladir. 2 bilesigi i¢in ise PBxxz

en ylksek degerdedir ve dolayisyla xxz-dogrultusunda elektron dagilimi en fazladir.

Hesaplanan birinci dereceden hiperpolarizebilite biiyiikliikkleri bilesiklerin  NLO

materyallerinin gelistirilmesinde potansiyel aday olabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 6.1. 1a, 1b ve 2 bilesiklerinin NLO bilesenleri (a.u) ile pt (D), ot (esu) ve Pt (€su)

degerleri
la 1b 2

i 1,6862459 4,8061435 1,1045032
Hy -1,2200832 -1,754536 2,6079007
Uz 0,1204238 1,5004158 -1,4808488
ut (D) 5,30 13,55 8,12
Olxx 1553,340234 791,4162445 499,569992
Olxy -14,0686295 0,7975386 -23,51601
Olyy 1204,757637 365,0623019 369,091431
Olxz -14,0671791 4,0856598 0,2900265
Olyz 131,4872479 -4,3132233 8,927957
Ozz 523,7731485 202,3400337 342,600814
ot (x10724) esu 162,1 67,1 59,8
Boxx -14640,41 -24940,4046 -2426,0132
Bxxy -455,117029 3624,919942 -1187,7885
Bxyy 35,1150587 1280,551044 56,5814928
Byyy -292,220848 230,6162305 -397,35471
Bxxz 22,197493 241,76095 979,67019
Bxyz 7,0047324 -169,673445 687,151878
Byyz 16,7873713 -155,951096 -36,938289
Bxzz 11,2751497 220,4009348 -359,18751
Byzz -67,1036617 14,0304385 -8,6341878
Bzzz 18,2826407 121,838998 -52,362035
Bt (x10°%) esu 126,3 205,2 28,4
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7. SONUC VE ONERILER

Kumarin bilesiginden c¢ikilarak, dondr-m-akseptor (D-m-A) yapisi gosterebilecek ve
molekiil i¢i elektron transferine sahip olabilecek 1a, 1b ve 2 bilesikleri sentezlendi. 1a ve
1b bilesikleri geleneksel yontemlerle sentezlendi. 2 bilesiginin sentezi hem geleneksel hem
de mikrodalga 1s1mas1 (MDI) yontemi ile gergeklestirildi ve en yiiksek verimle en kisa
stirede irliniin olugmasin1 saglayan MDI yonteminin en {stliin sentez yontemi oldugu

belirlendi.

la, 1b ve 2 bileklerinin, ¢oziiclilerin artan ¢dziicii polaritelerine gore genel olarak
maksimum absorpsiyon dalga boyu degerlerinde artig, 1a ve 2 bilesiklerinin emisyon dalga
boylarinda artis oldugu goriildii. 1b bilesiginin emisyon gostermedigi belirlendi.

Bilesiklerin Stokes kaymalar1 da artan ¢6ziicii polaritesi ile artma gosterdi.

Bilesiklere beklenildigi gibi Michael katilmasiyla tiyol grubu igeren bilesiklerin
katilmadigi yapilan UV-GB ve floresans spektroskopi calismalari ile belirlendi.
Dolayisiyla tiyol gruplartyla yapilacak olan etkilesim ¢alismalarindan vazgegildi.

Bilesiklerin DMSO ¢ozeltilerine belirli miktarda F, CI-, Br, I, CN°, OH’, NO3", AcO,
HSO4", HoPO4™ anyonlart eklendiginde 1a ve 1b bilesiklerinde floresans ve renk degisimleri
gozlendi. 2 bilesigi ise anyonlarla etkilesime girmedi. la ve 1b bilesiklerinin anyon
kemosensorii olma ihtimalini detayli bicimde incelemek amaciyla DMSO ve DMSO-su
(9:1) ¢oziciileri igerisinde F, CI, Br, I CN, OH, NOz, AcO, HSOs ve H:PO4
anyonlarma kars1t gosterdigi  etkilesimler UV-GB spektroskopisi ve floresans
spektroskopisi yontemleriyle incelendi. Ozellikle 1a maddesinin siyaniir anyonuna karsi
spesifik bir segiciligi oldugu belirlendi. 1b bilesiginin ise fosforesans ozelligi gosterdigi

belirlendi.

Ib bilesigi, dietilaminokumarin floroforu ve disiyanometilen indan yapisi1 igerir ve
genigletilmis  m-konjugasyonunun  yam1  swra  dietilaminokumarinden = konjuge
disiyanometilen indan parcasina kadar giiclii ICT'ye sahiptir. 1b, deneysel olarak DMSO
icerisinde 560 nm’de absorpsiyon yaparken, CN™ katilmas1 sonrasinda 542 nm’de ve 387

nm’de absorpsiyon bandi gosterdi. Eklenen CN™ anyonunun esdeger mol sayisinin
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arttirllmasi ile 542 nm’deki band siddetinin azaldig1 (hipokromik etki), 387 nm’deki band
siddetinin ise arttig1 (hiperkromik etki) belirlendi. Yapiya Michael mekanizmasi ile CN”
katilmasi ile ikili bag kirilmis ve elektron aktarimi durmus bdylece elektron cekici grubun
konjugasyon disinda kalmasiyla molekiil i¢i yiik transferi (ICP) bloke edilmistir. Teorik
hesaplamalarda 1b bilesiginin Amaks degeri 560 nm’de, 1b’nin CN™ anyonu eklenmis
kompleksinin ise Amaks degeri 384 nm’de goriildii. Bu degerler deneysel sonuglarla uyum
icerisindedir. la bilesigi, DMSO igerisinde 480 nm’de absorpsiyon yaparken, CN-
katilmasi1 sonrasinda 472 nm’de absorpsiyon bandi goriildii. 1a bilesiginde hesaplanan Amaks

degeri 384 nm’dir ve deneysel sonug ile uyusmamaktadir.

Teorik hesaplama sonuclar1 elde edilen deneysel sonuglari ile kiyaslandi. Sentezlenen
bilesiklerin kristal yapilar1 elde edilemedigi i¢in bilesiklerin YFT/B3LYP/631G+(d,p)
seviyesinde gaz fazinda elde edilen optimize geometrileri, yapilar1 hakkinda bilgi
edinmemizi sagladi. Farkli ¢oziiciiler icerisinde ve farkli temel setlerle maksimum
absorpsiyon dalga boylar1 ve osilatdr kuvvetleri belirlendi. 631G temel seti ile hesaplanan
maksimum absorpsiyon dalga boylarina difiiz ve polarize fonksiyon ilavesinin etkisini
incelemek ve deneysel sonuglara en yakin sonuglara ulasabilmek i¢in 631G+, 631G+(d) ve
631G+(d,p) temel setleri ile de hesaplamalar tekrarlandi. En iyi sonuglar la bilesigi igin
631G ve 631G+, 1b bilesigi icin 631G+(d) ve 631G+(d,p), 2 bilesigi i¢in 631G+ temel seti
ile elde edildi. 1a ve 1b bilesiklerinin maksimum absorpsiyon degerlerinin HOMO’dan
LUMO’ya gecislere karsilik geldigi goriildi. 2 bilesigi icin ise en yliksek katkiya sahip
gecis HOMO’dan LUMO+1’e gegislere karsilik gelmistir. Genel olarak 6-31G temel setine
difiiz ve polarize fonksiyon ilavesinin maksimum absorpsiyon dalga boylarin1 kirmiziya

kaydirdig1 ve difiiz fonksiyon ilavesinin etkisinin daha fazla oldugu belirlendi.

Niikleofilik veya elektrofilik bolge hakkinda bilgi edinebilmek icin la, 1b ve 2
bilesiklerinin elektrostatik potansiyel yiizey haritalari B3LYP / 6-31+G(d,p) seviyesinde
elde edildi.

la, 1b ve 2 bilesiklerinin B degerleri lireninki ile karsilastirildiginda, sirasiyla, 254, 412 ve
57 kat daha bilyiik oldugu goriildi. Bu degerler, bilesiklerin NLO materyallerinin

gelistirilmesinde potansiyele sahip olabilecegini gosterdi.
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EK-5. 1a bilesiginin molar absorpsiyon grafikleri
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Sekil 7.16. 1a bilesiginin DCM'deki molar absorpsiyon grafigi
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Sekil 7.18.1a bilesiginin DMSO'daki molar absorpsiyon grafigi
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EK-5. (devam)1a bilesiginin molar absorpsiyon grafikleri
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Sekil 7.19.1a bilesiginin metanoldeki molar absorpsiyon grafigi
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Sekil 7.20. 1a bilesiginin THF'deki molar absorpsiyon grafigi



EK-6. 1b Bilesiginin Molar Absorpsiyon Grafikleri
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Sekil 7.21. 1b bilesiginin metanoldeki molar absorpsiyon grafigi
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Sekil 7.22. 1b bilesiginin DCM'deki molar absorpsiyon grafigi

y =20894x - 0.0224
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Sekil 7.23.1b bilesiginin THF'deki molar absorpsiyon grafigi

102



103

EK-6. (devam) 1b Bilesiginin Molar Absorpsiyon Grafikleri

y =24823x + 0.0068
R?=0.9988
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Sekil 7.24.1b bilesiginin toluendeki molar absorpsiyon grafigi
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Sekil 7.25..1b bilesigin DMSO daki molar absorpsiyon grafigi
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EK-7. 2 bilesiginin molar absorpsiyon grafikleri
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Sekil 7.26 .2 bilesigin THF deki molar absorpsiyon grafigi
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Sekil 7.27.2 bilesigin DMSO’daki molar absorpsiyon grafigi



EK-7. (devam) 2 bilesiginin molar absorpsiyon grafikleri
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Sekil 7.29. 2 bilesigin asetondaki molar absorpsiyon grafigi
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EK-8. 1a bilesigi i¢in geometrik parametreler
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BAG BAG ] BAG BAG BAG ATOMLARI | DIHEDRAL
ATOMLARI | UZUNLUGU ATOMLARI ACISI ACI
C1-C2 1.42 C2-C1-C6 117.57 C6-C1-C2-C3 -0,02
C1-C6 1.43 C2-C1-N15 121.23 C6-C1-C2-C7 178,69
C1-N15 1.38 C6-C1-N15 121.20 C15-C1-C2-C3 179,86
C2-C3 1.39 C1-C2-C3 120.07 C15-C1-C2-C7 -1,44
C2-H7 1.08 C1-C2-H7 122.37 C2-C1-C6-C5 -0,28
C3-C4 1.41 C3-C2-H7 117.54 C2-C1-C6-C10 178,67
C3-013 1.37 C2-C3-C4 122.87 C15-C1-C6-C5 179,85
C4-C5 1.41 C2-C3-013 117.01 C15-C1-C6-C10 -1,21
C4-C8 1.42 C4-C3-013 120.12 C2-C1-C15-C16 174,54
C5-C6 1.38 C3-C4-C5 116.67 C2-C1-C15-C19 -5,01
C5-H9 1.09 C3-C4-C8 118.84 C6-C1-C15-C16 -5.59
C6-10 1.08 C5-C4-C8 124.49 C6-C1-C15-C19 174.87
C8-H12 1.09 C4-C5-C6 121.73 C1-C2-C3-C4 0.33
C8-C43 1.38 C4-C5-H9 118.63 C1-C2-C3-C13 179.81
C11-013 1.39 C6-C5-H9 119.64 C7-C2-C3-C4 -178,44
C11-014 1.21 C1-C6-C5 121.09 C7-C2-C3-C13 1,05
C11-C43 1.48 C1-C6-H10 120.34 C2-C3-C4-C5 -0,32
N15-C16 1.98 C5-C6-H10 118.56 C2-C3-C4-C8 179,52
N15-C19 1.46 C4-C8-C12 119.75 C13-C3-C4-C5 -179,80
C16-H17 1.46 C4-C8-C43 121.67 C13-C3-C4-C8 0,05
C16-H18 1.10 C12-C8-C43 118.59 C2-C3-C13-C1 -179,48
C16-C26 1.09 013-C11-014 116.35 C4-C3-C13-C1 0,02
C19-H20 1.53 013-C11-C43 117.25 C3-C4-C5-C6 0,02
C19-H21 1.10 014-C11-C43 126.41 C3-C4-C5-C9 -179,52
C19-C22 1.09 C3-C13-C11 123.34 C8-C4-C5-C6 -179,81




EK-8. (devam) 1a bilesigi i¢in geometrik parametreler
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C22-H23 1.53 C1-N15-16 122.14 C8-C4-C5-C9 0,64
C22-H24 1.10 C1-N15-C19 121.78 C3-C4-C8-C12 -179,99
C22-H25 1.10 C16-N15-C19 116.08 C3-C4-C8-C43 -0,17
C26-H27 1.09 N15-C16-H17 107.17 C5-C4-C8-C12 -0,16
C26-H28 1.10 N15-C16-H18 109.42 C5-C4-C8-C43 179,66
C26-H29 1.10 N15-C16-C26 113.85 C4-C5-C6-C1 0,28
C30-C32 1.09 H17-C16-H18 105.74 C4-C5-C6-C10 -178,68
C30-C33 1.40 H17-C16-C26 109.65 C9-C5-C6-C1 179,82
C30-C46 1.40 H18-C16-C26 110.64 C9-C5-C6-C10 0,86
C31-C34 1.48 N15-C19-H20 107.23 C4-C8-C43-C1 0,21
C31-C44 1.53 N15-C19-H21 109.26 C4-C8-C43-C44 -179,70
C31-C46 1.36 N15-C19-C22 113.85 C12-C8-C43-C11 -179,96
C32-C34 1.49 H20-C19-H21 105.83 C12-C8-C43-C44 0,12
C32-C35 151 H20-C19-C22 109.68 C14-C1-C13-C3 -179,99
C33-C36 1.40 H21-C19-C22 110.63 C43-C1-C13-C3 0,03
C33-C37 1.39 C19-C22-H23 110.96 C13-C1-C43-C8 -0,14
C34-H38 1.09 C19-C22-H24 110.23 C13-C1-C43-C44 179,79
C34-H48 1.10 C19-C22-H25 111.39 C14-C1-C43-C8 179,87
C35-C39 1.10 H23-C22-H24 108.00 C14-C1-C43-C44 -0,20
C35-H40 1.40 H23-C22-H25 107.89 C1-C15-C16-C17 -150,09
C36-C39 1.09 H24-C22-H25 108.24 C1-C15-C16-C18 -35,89
C36-H41 1.41 C16-C26-H27 110.96 C1-C15-C16-C26 88,48
C39-H42 1.09 C16-C26-28 110.28 C19-C15-C16-C17 | 29,48
C43-C44 1.09 C16-C26-H29 111.33 C19-C15-C16-C18 | 143,69
C44-H45 1.45 H27-C26-28 108.00 C19-C15-C16-C26 | -91,94
C46-047 1.09 H27-C26-H29 107.83 C1-C15-C19-C20 -150.68
H28-C26-H29 108.31 C1-C15-C19-C21 -36.41
C32-C30-C33 121.72 C1-C15-C19-C22 87.81
C32-C30-C46 110.30 C16-C15-C19-C20 | 29.75
C33-C30-C46 127.98 C16-C15-C19-C21 | 144.01
C34-C31-C44 120.39 C16-C15-C19-C22 | -91.77
C34-C31-C46 108.24 C15-C16-C26-C27 | 58.98
C44-C31-C46 131.37 C15-C16-C26-C28 | 178.61
C30-C32-C34 110.52 C15-C16-C26-C29 | -61,13
C30-C32-H35 119,92 C17-C16-C26-C27 | -61,05
C34-C32-H35 129,56 C17-C16-C26-C28 | 58,57
C30-C33-C36 118,27 C17-C16-C26-C29 | 178,84
C30-C33-H37 119,94 C18-C16-C26-C27 | -177,30
C36-C33-H37 121,79 C18-C16-C26-C28 | -57,67




EK-8. (devam) 1a bilesigi i¢in geometrik parametreler
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C31-C34-C32 104,25 C18-C16-C26-C29 | 62,59
C31-C34-H38 111,61 C15-C19-C22-C23 | 59,49
C31-C34-H48 111,62 C15-C19-C22-C24 | 179,09
C32-C34-H38 111,38 C15-C19-C22-C25 | -60,73
C32-C34-H48 111,44 C20-C19-C22-C23 | -60,65
H38-C34-H48 106,64 C20-C19-C22-C2 58,95
C32-H35-C39 118,68 C20-C19-C22-C25 | 179,12
C32-H35-H40 121,01 C21-C19-C22-C23 | -177,02
C39-H35-H40 120,31 C21-C19-C22-C24 | -57,43
C33-C36-C39 120,28 C21-C19-C22-C25 | 62,75
C33-C36-H41 120,14 C33-C30-C32-C34 | 179,99
C39-C36-H41 119,58 C33-C30-C32-C35 | -0,02
H35-C39-C36 121,13 C46-C30-C32-C34 | 0,01
H35-C39-H42 119,49 C46-C30-C32-C35 | 180,00
C36-C39-H42 119,38 C32-C30-C33-C36 | 0,01
C8-C43-C11 118,79 C32-C30-C33-C37 | -179,96
C8-C43-C44 127,20 C46-C30-C33-C36 | 179,99
C11-C43-C44 114,01 C46-C30-C33-C37 | 0,02
C31-C44-C43 134,40 C32-C30-C46-C31 | 0,15
C31-C44-H45 114,56 C32-C30-C46-C47 | -179,83
C43-C44-H45 111,04 C33-C30-C46-C31 | -179,83
C30-C46-C31 106,69 C33-C30-C46-C47 | 0,18
C30-C46-047 124,50 C44-C31-C34-C32 | -179,53
C31-C46-047 128,81 C44-C31-C34-C38 | 60,12
C44-C31-C34-C48 | -59,12
C46-C31-C34-C32 | 0,24
C46-C31-C34-C38 | -120,10
C46-C31-C34-C48 | 120,66
C34-C31-C44-C43 | 179,76
C34-C31-C44-C45 | -0,03
C46-C31-C44-C43 | 0,04
C46-C31-C44-C45 | -179,75
C34-C31-C46-C30 | -0,24
C34-C31-C46-C47 | 179,74
C44-C31-C46-C30 | 179,50
C44-C31-C46-C47 | -0,52
C30-C32-C34-C31 | -0,15
C30-C32-C34-C38 | 120,35
C30-C32-C34-C48 | -120,70




EK-8. (devam) 1a bilesigi i¢in geometrik parametreler
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C35-C32-C34-C31 | 179,86
C35-C32-C34-C38 | -59,64
C35-C32-C34-C48 | 59,32
C30-C32-C35-C39 | 0,02
C30-C32-C35-C40 | -179,98
C34-C32-C35-C39 | -179,99
C34-C32-C35-C40 | 0,01
C30-C33-C36-C39 | 0,01
C30-C33-C36-C41 | -179,97
C37-C33-C36-C39 | 179,97
C37-C33-C36-C41 | -0,01
C32-C35-C39-C36 | 0,00
C32-C35-C39-C42 | 179,99
C40-C35-C39-C36 | 180,00
C40-C35-C39-C42 | -0,01
C33-C36-C39-C35 | -0,01
C33-C36-C39-C42 | 180,00
C41-C36-C39-C35 | 179,97
C41-C36-C39-C42 | -0,02
C8-C43-C44-C31 0,56
C8-C43-C44-C45 -179,64
C1-C43-C44-C31 -179,36
C1-C43-C44-C45 0,44




EK-9. 1b bilesigi i¢cin geometrik parametreler
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BAG BAG UZUNLUGU | BAG BAG BAG ATOMLARI DIHEDRAL
ATOMLARI ATOMLARI ACISI ACl
1C-2C 1,42 2C-1C-6C 117,55 6C-1C-2C-3C -0,07
1C-6C 1,43 2C-1C-15N 121,29 6C-1C-2C-7H 178,07
1C-15N 1,37 6C-1C-15N 121,15 15N-1C-2C-3C 179,96
2C-15N 1,39 1C-2C-3C 120,07 15N-1C-2C-7H -1,89
2C-3C 1,08 1C-2C-7H 122,35 2C-1C-6C-5C 0.05
3C-4C 1,41 3C-2C-7H 117,56 2C-1C-6C-10H 178.96
3C-130 1,36 2C-3C-4C 122,80 15N-1C-6C-5C -179.98
4C-5C 1,41 2-3C-130 117,24 15N-1C-6C-10H -1.07
4C-8C 1,42 4C-3C-130 119,95 2C-1C-15N-16C 174.28
5C-6C 1,38 3C-4C-5C 116,81 2C-1C-15N-19C -5.09
5C-9H 1,09 3C-4C-8C 117,90 6C-1C-15N-16C -5.69
6C-10H 1,08 5C-4C-8C 125,28 6C-1C-15N-19C 174.95
8C-12H 1,09 4C-5C-6C 121,60 1C-2C-3C-4C -0.12
8C-43C 1,38 AC-5C-9H 118,90 1C-2C-3C-130 178,73
11C-130 1,40 6C-5C-9H 119,49 7C-2C-3C-4C -178,35
11C-140 1,21 1C-6C-5C 121,16 7C-2C-3C-130 0,50
11C-43C 1,47 1C-6C-10H 120,30 2C-3C-4C-5C 0,31
140-51H 2,28 5C-6C-10H 118,53 2C-3C-4C-8C -178,64
15N-16C 1,47 4C-8C-12H 118,40 130-3C-4C-5C -178,51
15N-19C 1,47 A4C-8C-43C 122,89 130-3C-4C-8C 2,53
16C-17H 1,10 12H-8C-43C 118,71 2C-3C-130-11C -177,52
16C-18H 1,09 130-11C-140 | 116,02 4C-3C-130-11C 1,37
16C-26C 1,53 130-11C-43C | 116,67 3C-4C-5C-6C -0,32
19C-20H 1,10 140-11C-43C | 127,29 3C-4C-5C-9H -179,74
19C-21H 1,09 3C-130-11C 123,88 8C-4C-5C-6C 178,54
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19C-22C 1,53 1C-15N-16C 122,21 8C-4C-5C-9H -0,87
22C-23H 1,10 1C-15N-19C 121,78 3C-4C-8C-12H 179,12
22C-24H 1,10 16C-15N-19C 116,01 3C-4C-8C-43C 0,10
22C-25H 1,09 15N-16C-17H | 107,10 5C-4C-8C-12H 0,26
26C-27H 1,10 15N-16C-18H | 109,41 5C-4C-8C-43C -178.76
26C-28H 1,10 15N-16C-26C 113,85 4C-5-6C-1C 0,15
26C-29H 1,09 17H-16C-18H 105,71 4C-5C-6C-10H -178,78
30C-32C 1,41 17H-16C-26C 109,63 9H-5C-6C-1C 179,56
30C-33C 1,41 18H-16C-26C 110,75 9H-5C-6C-10H 0,63
30C-45C 1,47 15N-19C-20H | 107,16 4C-8C-43C-11C -6,18
31C-34C 1,52 15N-19C-21H | 109,21 4C-8C-43C-44C 178,66
31C-44C 1,36 15N-19C-22C 113,85 12H-8C-43C-11C 174,81
31C-45C 1,48 20H-19C-21H 105,83 12H-8C-43C-44C -0,36
32C-34C 1,50 20H-19C-22C 109,69 140-11C-130-3C 170,96
32C-35C 1,39 21H-19C-22C 110,73 43C-11C-130-3C -7,39
33C-36C 1,39 19C-22C-23H 110,99 130-11C-43C-8C 9,51
33C-37H 1,08 19C-22C-24H 110,16 130-11C-43C-44C -175,62
34C-38H 1,10 19C-22C-25H 111,48 140-11C-43C-8C -168,62
34C-51H 1,09 23H-22C-24H 107,97 140-11C-43C-44C 6,25
35C-39C 1,40 23H-22C-25H 107,89 1C-15N-16C-17H -150,18
35C-40H 1,09 24H-22C-25H 108,23 1C-15N-16C-18H -36,05
36C-39C 1,40 16C-26C-27H 110,97 1C-15N-16C-26C 88,46
36C-41H 1,09 16C-26C-28H 110,21 19C-15N-16C-17H 29,22
39C-42H 1,09 16C-26C-29H 111,44 19C-15N-16C-18H 143,35
43C-44C 1,45 27H-26C-28H 107,98 19C-15N-16C-26C -92,14
44C-52H 1,08 27H-26C-29H 107,84 1C-15N-19C-20H -150,70
45C-46C 1,39 28H-26C-29H 108,28 1C-15N-19C-21H -36,50
46C-47CC 1,43 32C-30C-33C 119,76 1C-15N-19C-22C 87,83
46C-48C 1,43 32C-30C-45C 109,00 16C-15N-19C-20H 29,90
47C-49N 1,17 33C-30C-45C 131,24 16C-15N-19C-21H 144,10
48C-50N 1,17 34C-31C-44C 126,86 16C-15N-19C-22C -91,57
34C-31C-45C 108,50 15N-16C-26C-27H 58,88
44C-31C-45C 124,24 15N-16C-26C-28H 178,44
30C-32C-34C 111,06 15N-16C-26C-29H -61,32
30C-32C-35C 120,94 17H-16C-26C-27H -61,06
34C-32C-35C 127,99 17H-16C-26C-28H 58,50
30C-33C-36C 118,97 17H-16C-26C-29H 178,74
30C-33C-37H 121,64 18H-16C-26C-27H -177,34
36C-33C-37H 119,39 18H-16C-26C-28H -57,78
31C-34C-32C 103,59 18H-16C-26C-29H 62,47
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EK-9. (devam) 1b bilesigi i¢in geometrik parametreler

31C-34C-38H 111,81 15N-19C-22C-23H 59,45
31C-34C-51H 111,19 15N-19C-22C-24H 178,98
32C-34C-38H 112,37 15N-19C-22C-25H -60,85
32C-34C-51H 112,10 20H-19C-22C-23H -60,60
38H-34C-51H 105,94 20H-19C-22C-24H 58,92
32C-35C-39C 119,01 20H-19C-22C-25H 179,10
32C-35C-40H 120,45 21H-19C-22C-23H -177,04
39C-35C-40H 120,54 21H-19C-22C-24H -57,52
33C-36C-39C 120,89 21H-19C-22C-25H 62,66
33C-36C-41H 119,33 33C-30C-32C-34C 179,28
39C-36C-41H 119,79 33C-30C-32C-35C 0,19
35C-39C-36C 120,44 45C-30C-32C-34C -0,60
35C-39C-42H 119,84 45C-30C-32C-35C -179,69
36C-39C-42H 119,72 32C-30C-33C-36C 0,11
8C-43C-11C 118,06 32C-30C-33C-37H 179,76
8C-43C-44C 118,08 45C-30C-33C-36C 179,95
11C-43C-44C 123,66 45C-30C-33C-37H -0,39
31C-44C-43C 131,78 32C-30C-45C-31C -4,63
31C-44C-52H 116,57 32C-30C-45C-46C 173,38
43C-44C-52H 111,52 33C-30C-45C-31C 175,51
30C-45C-31C 107,17 33C-30C-45C-46C -6,48
30C-45C-46C 125,57 44C-31C-34C-32C 164,87
31C-45C-46C 127,22 44C-31C-34C-38H 43,65
45C-46C-47C 123,31 44C-31C-34C-51H -74,55
45C-46C-48C 124,31 45C-31C-34C-32C -8,07
47C-46C-48C 112,36 45C-31C-34C-38H -129,29
117,55 45C-31C-34C-51H 112,51
121,29 34C-31C-44C-43C 5,95
121,15 34C-31C-44C-52H -169,53
120,07 45C-31C-44C-43C 177,85
122,35 45C-31C-44C-52H 2,37
117,56 34C-31C-45C-30C 8,00
122,80 34C-31C-45C-46C -169,97
117,24 44C-31C-45C-30C -165,17
44C-31C-45C-46C 16,86
30C-32C-34C-31C 5,35
30C-32C-34C-38H 126,19
30C-32C-34C-51H -114,62
35C-32C-34C-31C -175,64
35C-32C-34C-38H -54,79




EK-9. (devam) 1b bilesigi i¢in geometrik parametreler
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35C-32C-34C-51H 64,39
30C-32C-35C-39C -0,31
30C-32C-35C-40H 179,65
34C-32C-35C-39C -179,24
34C-32C-35C-40H 0,72
30C-33C-36C-39C -0,27
30C-33C-36C-41H 179,72
37H-33C-36C-39C -179,94
37H-33C-36C-41H 0,05
32C-35C-39C-36C 0,14
32C-35C-39C-42H -179,88
40H-35C-39C-36C -179,81
40H-35C-39C-42H 0,17
33C-36C-39C-35C 0,15
33C-36C-39C-42H -179,83
41H-36C-39C-35C -179,84
41H-36C-39C-42H 0,18
8C-43C-44C-31C -156,86
8C-43C-44C-52H 18,79
11C-43C-44C-31C 28,27
11C-43C-44C-52H -156,08
30C-45C-46C-47C 3,61
30C-45C-46C-48C -175,31
31C-45C-46C-47C -178,78
31C-45C-46C-48C 2,30

BAG ATOMLARI

46C-47C-49N-48C--1C 177,67
46C-48C-50N-47C--1C 177,41
46C-47C-49N-48C--2C 180,35
46C-48C-50N-47C--2C 179,82




EK-10. 2 bilesigi geometrik parametreler
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BAG BAG BAG BAG DIHEDRAL
ATOMLARI UZUNLUGU ATOMLARI | ACISI BAG ATOMLARI | ACI
1C-2C 1,4139 2C-1C-6C 117,2443 | 6C-1C-2C-3C 0,1365
1C-6C 1,4279 2C-1C-14N 121,3956 | 6C-1C-2C-7H 178,6469
1C-14N 1,3765 6C-1C-14N 121,3599 | 14N-1C-2C-3C 179,9907
2C-3C 1,3884 1C-2C-3C 120,5072 | 14N-1C-2C-7H -1,4989
2C-7H 1,0813 1C-2C-7TH 122,3438 | 2C-1C-6C-5C -0,4205
3C-4C 1,4116 3C-2C-7H 117,1332 | 2C-1C-6C-10H 178,8957
3C-120 1,3674 2C-3C-4C 122,6008 | 14N-1C-6C-5C 179,7251
4C-5C 1,4106 2C-3C-120 116,2508 | 14N-1C-6C-10H [-0,9586
4C-8C 1,4418 4C-3C-120 121,1473 [2C-1C-14N-15C | 174,0788
5C-6C 1,3809 3C-4C-5C 116,5151 | 2C-1C-14N-18C |-5,0058
5C-9H 1,0856 3C-4C-8C 117,892 6C-1C-14N-15C | -6,0729
6C-10H 1,0818 5C-4C-8C 1255924 | 6C-1C-14N-18C | 174,8425
8C-41C 1,3634 4C-5C-6C 121,9632 [ 1C-2C-3C-4C 0,2867
8C-42C 1,4958 4C-5C-9H 119,1376 | 1C-2C-3C-120 179,912
11C-120 1,3959 6C-5C-9H 118,8988 | 7H-2C-3C-4C -178,2993
11C-130 1,2124 1C-6C-5C 121,1673 | 7H-2C-3C-120 1,3261




EK-10. (devam) 2 bilesigi geometrik parametreler
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11C-41C 1,4528 1C-6C-10H 120,4924 2C-3C-4C-5C -0,4157
14N-15C 1,4643 5C-6C-10H 118,3368 2C-3C-4C-8C 179,3559
14N-18C 1,4644 4C-8C-41C 119,8808 120-3C-4C-5C 179,9768
15C-16H 1,0953 4C-8C-42C 120,2714 120-3C-4C-8C -0,2515
15C-17H 1,0941 41C-8-42C 119,8432 2C-3C-120-11C -179,6404
15C-25C 1,5345 120-11C-13 117,5701 4C-3C-120-11C -0,0092
18C-19H 1,0954 120-11C-41C | 116,2115 3C-4C-5C-6C 0,1242
18C-20H 1,0943 130-11C-41C | 126,2176 3C-4C-5C-9H -179,6768
18C-21C 1,5346 3C-120-11C 122,7816 8C-4C-5C-6C -179,6275
21C-22H 1,0951 1C-14N-15C 122,0743 8C-4C-5C-9H 0,5715
21C-23H 1,0956 1C-14N-18C 121,7325 3C-4C-8C-41C 0,1928
21C-24H 1,0937 15C-14N-18C | 116,1873 3C-4C-8C-42C 179,4106
25C-26H 1,0951 14N-15C-16H | 107,215 5C-4C-8C-41C 179,9415
25C-27H 1,0957 14N-15C-17H | 109,4125 5C-4C-8C-42C -0,8407
25C-28H 1,094 14N-15C-25C | 113,8878 4C-5C-6C-1C 0,2926
29C-30C 1,4134 16H-15C-17H | 105,6924 4C-5C-6C-10H -179,038
29C-31C 1,4017 16H-15C-25C |109,6105 9H-5C-6C-1C -179,9059
29C-43C 1,4678 17H-15C-25C | 110,6464 9H-5C-6C-10H 0,7635
30C-32C 1,5112 14N-18C-19H |107,2309 4C-8C-41C-11C 0,1181
30C-33C 1,3915 14N-18C-20H |109,2345 4C-8C-41C-49H -179,5511
31C-34C 1,396 14N-18C-21C |113,9407 42C-8C-41C-11C |-179,103
31C-35H 1,084 19H-18C-20H | 105,7857 42C-8C-41C-49H |1,2277
32C-36H 1,0979 19H-18C-21C |109,6551 4C-8C-42C-45C -93,5922
32C-44H 1,0974 20H-18C-21C |110,6231 4C-8C-42C-46C 86,7815
32C-45C 1,5131 18C-21C-22H |110,9477 41C-8C-42C-45C | 85,6258
33C-37C 1,3996 18C-21C-23H |110,2177 41C-8C-42C-46C |-94,0004
33C-38H 1,0867 18C-21C-24H | 111,4464 130-11C-120-3C | -179,3751




EK-10. (devam) 2 bilesigi geometrik parametreler
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34C-37C 1,4015 22H-21C-23H |107,9983 41C-11C-120-3C |0,3107
34C-39H 1,0858 22H-21C-24H |107,8621 120-11C-41C-8C |-0,3657
37C-40H 1,0861 23H-21C-24H | 108,247 120-11C-41C-49H | 179,3237
41C-49H 1,0834 15C-25C-26H |110,9402 130-11C-41C-8C |179,2891
42C-45C 1,3898 15C-25C-27H |110,3061 130-11C-41C-49H | -1,0215
42C-46C 1,4151 15C-25C-28H | 111,3506 1C-14N-15C-16H | -149,8589
43C-45C 1,4119 26H-25C-27H |107,9963 1C-14N-15C-17H | -35,691
43C-47C 1,406 26H-25C-28H |107,8285 1C-14N-15C-25C | 88,7078
46C-48C 1,4244 27H-25C-28H | 108,299 18C-14N-15C-16H | 29,2735
46C-55C 1,4274 30C-29C-31C | 120,5096 18C-14N-15C-17H | 143,4415
47C-48C 1,4249 30C-29C-43C | 108,1286 18C-14N-15C-25C | -92,1597
47C-53C 1,4256 31C-29C-43C |131,3619 1C-14N-18C-19H |-150,8841
48C-50N 1,3605 29C-30C-32C |110,5512 1C-14N-18C-20H |-36,6871
50N-51H 1,0087 29C-30C-33C |120,4716 1C-14N-18C-21C | 87,5814
50N-52H 1,0089 32C-30C-33C | 128,9769 15C-14N-18C-19H | 29,9803
53C-54N 1,1661 29C-31C-34C | 118,6048 15C-14N-18C-20H | 144,1772
55C-56N 1,1659 29C-31C-35H |121,3216 15C-14N-18C-21C |-91,5543
34C-31C-35H | 120,0735 14N-15C-25C-26H | 59,0763
30C-32C-36H | 112,0669 14N-15C-25C-27H | 178,7015
30C-32C-44H | 111,9728 14N-15C-25C-28H | -61,027
30C-32C-45C | 102,4521 16H-15C-25C-26H | -61,0171
36H-32C-44H | 106,4629 16H-15C-25C-27H | 58,6081
36H-32C-45C | 112,0183 16H-15C-25C-28H | 178,8795
44H-32C-45C | 112,0053 17H-15C-25C-26H | -177,1901
30C-33C-37C | 118,9252 17H-15C-25C-27H | -57,5649
30C-33C-38H |120,7331 17H-15C-25C-28H | 62,7065
37C-33C-38H |120,3417 14N-18C-21C-22H | 59,3981




EK-10. (devam) 2 bilesigi geometrik parametreler
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31C-34C-37C | 120,8148 14N-18C-21C-23H | 178,9732
31C-34C-39H | 119,4916 14N-18C-21C-24H | -60,8171
37C-34C-39H | 119,6936 19H-18C-21C-22H | -60,7832
33C-37C-34C | 120,6739 19H-18C-21C-23H | 58,7918
33C-37C-40H | 119,6759 19H-18C-21C-24H | 179,0016
34C-37C-40H |119,6501 20H-18C-21C-22H | -177,0828
8C-41C-11C 122,0855 20H-18C-21C-23H | -57,5078
8C-41C-49H 122,1943 20H-18C-21C-24H | 62,702
11C-41C-49H | 115,7195 31C-29C-30C-32C | 179,823
8C-42C-45C 120,6468 31C-29C-30C-33C | -0,0232
8C-42C-46C 120,3394 43C-29C-30C-32C |-0,1439
45C-42C-46C |119,0128 43C-29C-30C-33C |-179,9901
29C-43C-45C | 108,5954 30C-29C-31C-34C | 0,043
29C-43C-47C |130,8881 30C-29C-31C-35H | -179,9078
45C-43C-47C |120,5165 43C-29C-31C-34C |-179,999
32C-45C-42C |128,8127 43C-29C-31C-35H | 0,0502
32C-45C-43C | 110,2725 30C-29C-43C-45C | 0,0866
42C-45C-43C | 120,9148 30C-29C-43C-47C |-179,9392
42C-46C-48C | 121,34 31C-29C-43C-45C |-179,8754
42C-46C-55C | 121,2731 31C-29C-43C-47C | 0,0989
48C-46C-55C | 117,386 29C-30C-32C-36H | 120,3913
43C-47C-48C | 119,7502 29C-30C-32C-44H | -120,0503
43C-47C-53C | 122,638 29C-30C-32C-45C | 0,1396
48C-47C-53C |117,6116 33C-30C-32C-36H |-59,7793
46C-48C-47C | 118,4654 33C-30C-32C-44H | 59,7791
46C-48C-50N | 120,7299 33C-30C-32C-45C | 179,9691
47C-48C-50N |120,8001 29C-30C-33C-37C | -0,0163




EK-10. (devam) 2 bilesigi geometrik parametreler
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48C-50N-51H

120,5684

29C-30C-33C-38H

179,9008

48C-50N-52H

120,5086

32C-30C-33C-37C

-179,831

51H-50N-52H

118,1563

32C-30C-33C-38H

0,0861

29C-31C-34C-37C

-0,024

29C-31C-34C-39H

-179,9695

35H-31C-34C-37C

179,9275

35H-31C-34C-39H

-0,018

30C-32C-45C-42C

179,931

30C-32C-45C-43C

-0,0847

36H-32C-45C-42C

59,6456

36H-32C-45C-43C

-120,3701

44H-32C-45C-42C

-59,9016

44H-32C-45C-43C

120,0827

30C-33C-37C-34C

0,0354

30C-33C-37C-40H

179,9507

38H-33C-37C-34C

-179,882

38H-33C-37C-40H

0,0332

31C-34C-37C-33C

-0,0153

31C-34C-37C-40H

-179,9306

39H-34C-37C-33C

179,93

39H-34C-37C-40H

0,0148

8C-42C-45C-32C

0,435

8C-42C-45C-43C

-179,5478

46C-42C-45C-32C

-179,9338

46C-42C-45C-43C

0,0833

8C-42C-46C-48C

179,4299

8C-42C-46C-55C

-0,2138




EK-10. (devam) 2 bilesigi geometrik parametreler
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45C-42C-46C-48C

-0,2024

45C-42C-46C-55C

-179,8462

29C-43C-45C-32C

0,0039

29C-43C-45C-42C

179,9896

47C-43C-45C-32C

-179,9735

47C-43C-45C-42C

0,0122

29C-43C-47C-48C

-179,9636

29C-43C-47C-53C

-0,1396

45C-43C-47C-48C

0,0081

45C-43C-47C-53C

179,832

42C-46C-48C-47C

0,221

42C-46C-48C-50N

179,4521

55C-46C-48C-47C

179,8781

55C-46C-48C-50N

-0,8908

43C-47C-48C-46C

-0,1217

43C-47C-48C-50N

-179,3522

53C-47C-48C-46C

-179,9544

53C-47C-48C-50N

0,8151

46C-48C-50N-51H

175,2029

46C-48C-50N-52H

5,4164

47C-48C-50N-51H

-5,584

47C-48C-50N-52H

-175,3705

BAG ATOMLARI

47C-53C-54N-31C-1C 183,8056
46C-55C-56N-1C-1C 183,6766
47C-53C-54N-31C-2C 180,0591
46C-55C-56N-1C-2C 183,0196




EK-11. 1a bilesigi i¢in koordinat tablolar1
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la bilesigi E(RB3LYP) =-1169,60272813a,u
Merkez Atomun Atom Tipi Koordinatlar (Angstroms)

Numaraso | Numarasi X Y 7

1 6 0 4,13 -0,46 0,03
2 6 0 3,49 0,80 -0,07
3 6 0 2,11 0,88 -0,09
4 6 0 1,27 -0,25 -0,01
5 6 0 1,92 -1,50 0,10
6 6 0 3,29 -1,62 0,11
7 1 0 4,05 1,73 -0,12
8 6 0 -0,13 -0,07 -0,03
9 1 0 1,30 -2,40 0,16
10 1 0 3,73 -2,60 0,17
11 6 0 0,19 2,37 -0,21
12 1 0 -0,79 -0,93 0,04
13 8 0 1,56 2,13 -0,19
14 8 0 -0,16 3,53 -0,30
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EK-11.(devam) la bilesigi i¢in koordinat tablolar1

15 7 0 5,50 -0,57 0,05
16 6 0 6,18 -1,85 0,28
17 1 0 7,13 -1,63 0,77
18 1 0 5,60 -2,44 1,00
19 6 0 6,37 0,60 -0,14
20 1 0 7,30 0,24 -0,60
21 1 0 5,91 1,27 -0,87
22 6 0 6,69 1,35 1,16
23 1 0 7,19 0,70 1,88
24 1 0 7,35 2,20 0,95
25 1 0 5,78 1,74 1,63
26 6 0 6,43 -2,65 -1,01
27 1 0 7,05 -2,07 -1,71
28 1 0 6,96 -3,58 -0,77
29 1 0 5,49 -2,90 -1,51
30 6 0 -4,96 -0,88 0,08
31 6 0 -3,26 0,78 -0,08
32 6 0 -5,62 0,35 -0,02
33 6 0 -5,66 -2,09 0,20
34 6 0 -4,62 1,47 -0,13
35 6 0 -7,01 0,39 -0,01
36 6 0 -7,05 -2,05 0,21
37 1 0 -511 -3,03 0,28
38 1 0 -4,76 2,04 -1,06
39 6 0 -1,72 -0,81 0,11
40 1 0 -7,55 1,33 -0,09
41 1 0 -7,62 -2,96 0,30




EK-11.(devam) la bilesigi i¢in koordinat tablolar1
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42 -8,81 -0,80 0,12
43 -0,70 1,19 -0,12
44 211 151 -0,15
45 2,27 2,59 -0,24
46 -3,49 -0,68 0,05
47 -2,66 -1,59 0,12
48 4,74 2,20 0,69




EK-12. 1b bilesigi i¢in koordinat tablolar1
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1b bilesigi icin

E(RB3LYP) =-1318,15610059 a,u,

Merkez Numarasl | Atomun Atom Tipi Koordinatlar (Angstroms)
Numarasi X v Z

1 6 Cc 4,96 0,18 0,19
2 6 Cc 3,96 -0,71 -0,28
3 6 Cc 2,63 -0,32 -0,28
4 6 C 2,20 0,94 0,19
5 6 C 3,21 1,82 0,66
6 6 Cc 4,54 1,46 0,66
7 1 H 4,19 -1,68 -0,69
8 6 C 0,81 1,22 0,18
9 1 H 2,92 2,80 1,03
10 1 H 5,26 2,16 1,05
11 6 C 0,35 -0,93 -0,88
12 1 H 0,48 2,19 0,55
13 8 0] 1,71 -1,20 -0,77
14 8 0] -0,31 -1,75 -1,49
15 7 N 6,28 -0,19 0,20




EK-12. (devam) 1b bilesigi i¢in koordinat tablolar1
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16 7,34 0,75 0,57
17 8,24 0,46 0,01
18 7,09 1,75 0,21
19 6,72 -1,53 -0,18
20 7,64 -1,74 0,37
21 5,98 -2,26 0,17
22 6,97 -1,70 -1,69
23 7,74 -1,01 -2,03
24 7,31 -2,72 -1,90
25 6,06 -1,52 -2,27
26 7,65 0,78 2,07
27 7,96 -0,21 2,42
28 8,47 1,48 2,28
29 6,78 1,09 2,65
30 -4,94 -0,56 0,31
31 -2,67 -0,04 -0,17
32 -4,21 -1,77 0,33
33 -6,31 -0,57 0,62
34 -2,78 -1,55 -0,05
35 -4,84 -2,98 0,65
36 -6,93 -1,77 0,94
37 -6,90 0,34 0,62
38 -2,08 -1,94 0,70
39 -6,20 -2,97 0,96
40 -4,27 -3,90 0,65
41 -7,98 -1,78 1,19
42 -6,70 -3,90 1,21




EK-12. (devam) 1b bilesigi i¢in koordinat tablolar1
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43 6 C -0,13 0,32 -0,27
44 6 C -1,53 0,70 -0,21
45 6 C -4,03 0,54 -0,07
46 6 C -4,41 1,85 -0,31
47 6 C -5,75 2,32 -0,16
48 6 C -3,52 2,87 -0,77
49 7 N -6,83 2,75 -0,05
50 7 N -2,84 3,74 -1,14
51 1 H -2,52 -2,04 -0,99
52 1 H -1,65 1,78 -0,12




EK-13. 2 bilesigi i¢in koordinat tablolar1
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2 bilesigi icin

E(RB3LYP) =-1449,77993894 a,u,

Merkez Atomun Atom Tipi Koordinatlar (Angstroms)

Numarasl | Numarasi X Y Z

1 1 C 3,84 0,62 -0,51
2 2 C 3,75 0,02 0,76
3 3 C 2,55 -0,49 1,22
4 4 C 1,36 -0,44 0,46
5 5 C 1,46 0,16 -0,81
6 6 C 2,64 0,68 -1,29
7 7 H 4,61 -0,09 141
8 8 C 0,17 -1,02 1,03
9 9 H 0,57 0,23 -1,44
10 10 H 2,65 1,15 -2,27
11 11 C 1,43 -1,61 3,06
12 12 O 2,56 -1,05 2,47
13 13 O 1,55 -2,08 4,17
14 14 N 5,03 1,14 -0,98
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EK-13. (devam) 2 bilesigi i¢in koordinat tablolar1

15 15 C 5,17 1,65 -2,35
16 16 H 6,20 1,48 -2,66
17 17 H 4,56 1,04 -3,03
18 18 C 6,23 1,18 -0,15
19 19 H 6,83 2,04 -0,49
20 20 H 5,95 1,41 0,88
21 21 C 7,08 -0,10 -0,22
22 22 H 7,41 -0,30 -1,24
23 23 H 7,97 0,01 0,41
24 24 H 6,52 -0,97 0,13
25 25 C 4,82 3,14 -2,49
26 26 H 5,46 3,75 -1,85
27 27 H 4,96 3,46 -3,53
28 28 H 3,78 3,33 -2,21
29 29 C -4,00 1,27 0,16
30 30 C -3,23 1,97 1,12
31 31 C -5,25 1,76 -0,23
32 32 C -1,93 1,24 1,38
33 33 C -3,70 3,15 1,68
34 34 C -5,72 2,95 0,34
35 35 H -5,86 1,24 -0,97
36 36 H -1,06 1,87 1,15
37 37 C -4,95 3,64 1,29
38 38 H -3,11 3,69 2,42
39 39 H -6,69 3,34 0,04
40 40 H -5,33 4,56 1,72
41 41 Cc 0,21 -1,57 2,27




EK-13. (devam) 2 bilesigi i¢in koordinat tablolar1

128

42 42 112 -0,98 0,27
43 43 -3,25 0,08 -0,25
44 44 -1,83 0,95 243
45 45 -2,03 0,05 0,46
46 46 -1,43 2,01 -0,66
47 47 -357 -0,94 117
48 48 -2,66 2,01 -1,38
49 49 -0,66 22,02 2,73
50 50 2,94 -3,00 -2,28
51 51 -3,84 -3,03 22,74
52 52 2,32 -3,79 -2,38
53 53 -4,79 -0,95 -1,90
54 54 5,77 -1,03 -2,53
55 55 -0,53 -3,09 -0,89
56 56 0,14 -4,01 1,15
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