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OZET

BIiYOLOJIK AKTIVITEYE SAHIP BAZI N-SUBSTITUE
TIYOSEMIKARBAZON TUREVLERININ VE
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZLERI,

YAPILARININ AYDINLATILMASI VE TEORIK CALISMA

ULUDAG, Lokman
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Danigman :Prof. Dr. Fatma KANDEMIRLI
Aralik 2014, 194 sayfa

Tiyosemikarbazon tiirevleri kimyasal 6zelliginden dolayr antitiiméor, antibkteriyel, ve
antiviral gibi biyolojik aktviteye sahip oldugu icin ilgi ¢ekicidir. Isatin tiirevleriyle gecis
metallerinin birgok koordinasyon bilesigi, liganttan daha fazla biyolojik aktivite

ozelligine sahiptir.

Bu caligmada; 1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon, 1-(5’-floroisatin)-4-
(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon, 1-(5’-metoksiisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-
tiyosemikarbazon ligandlari ve bunlarin Zn(IT) kompleksleride sentezlenerek yapilari
FT-IR, UV-Visible, elementel analiz (CHNS), *H-NMR, BC-NMR yéntemleriyle
aydinlatildi

Ligandlarin reaksiyon mekanizmasi, yar1 deneysel metot AM1 ile ¢alisildi. Ligandlar ile
elde edilen Zn(11) komplekslerinin elektronik ve geometrik parametreleri teorik olarak
B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) ve 6-31G(2d,2p) temel setleri kullanilarak
hesaplandi. Ligandlarin ve Zn(Il) komplekslerinin NBO (dogal bag orbitali) analiz

calismasi yapildi.

Anahtar sézciikler: Antiviral, Isatin tiyosemikarbazon, Zn(I1) kompleksi, biyolojik aktivite, B3LYP



SUMMARY

SYNTHESIS, STRUCTURAL DETERMINATION, AND THEORETICAL STUDY
OF SOME ISATIN THIOSEMICARBAZONES DERIVATIVES AND THEIR
METAL COMPLEXES HAVING BIOLOGICAL ACTIVITY

ULUDAG, Lokman
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Professor Dr. Fatma KANDEMIRLI

December 2014, 194 pages

Thiosemicarbazone derivatives are of considerable interest because of their chemistry and
potentially beneficial biological activities, such as antitumor, antibacterial, antiviral and
antimalarial activities. Many coordination compounds of transition metals with isatin

derivatives show greater activity than the ligands alone.

In this study, being synthesized 1-(isatin)-4-(3’-methoxyphenyl)-3-thiosemicarbazone, 1-
(5’-floroisatin)-4-(3’- methoxyphenyl)-3-thiosemicarbazon, 1-(5’-methoxyisatin)-4-(3’-
methoxyphenyl)-3- thiosemicarbazone and their Zn(Il) complexes were synthesized and
their structure were characterized by elemental analysis, infrared, ultraviolet, *H-NMR
and BC-NMR. Reaction mechanism of ligands were studied by semi-empirical method-
AML. The electronic and geometric parameters of ligands and their metal complexes were
calculated at the level of the B3LYP method by using 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) ve 6-
31G(2d,2p) basis sets. NBO analysis of ligands were studied and theoretical and

experimental FT-IR, UV and NMR studies for ligands and their Zn(Il) were carried on.

Keywords : Antiviral, , Isatin thiosemicarbazone, Zn(ll) complex, Biological activity, B3LYP



ON SOz

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, biyolojik aktiviteye sahip giiniimiiziin 6liimciil bulasici
hastaliklara  karsi  antiviral etkili olabilecek 1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-
tiyosemikarbazon, 1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon ligantlari
ve bu ligantlarin Zn(CH3COQO)..2H>0O ile reaksiyonu sonucunda, yeni Zn(ll)
kompleksleri elde edilerek molekiillerin yaklasik yapilar1 bigisayarda, GAUSSIAN 09
yazilimi ile DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) ve 6-31G(2d,2p) temel

setleriyle optimize edildi.

Sentezlenen molekiilerin; molekiiler yapi analizleri (bag uzunluklari, bag acilar),
Mulliken yiikk degerleri, molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki
hibritlesme yiizde degisimleri, NBO verici-alic1 etkilesimleri ve FT-IR, UV-Visible,
elementel analiz (CHNS), 'H-NMR, C-NMR yontemleriyle ve ligandlarin Zn(Il)
kompleksleri sentezlenerek komplekslerin yapilar1 FT-IR, UV-Visible, *H-NMR, 13¢C-
NMR yontemleriyle aydinlatildi. Ayrica elde edilen deneysel ve teorik veriler arasindaki

uyum incelendi.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danisman hocam, Sayin Prof.
Dr. Fatma KANDEMIRLI’ye en igten tesekkiirlerimi sunarim. Yiiksek lisans tez
calismam esnasinda tecriibelerine basvurdugum Dog. Dr. Ozlem SARIOZ, Dog. Dr. Emel
BAYOL, Yrd. Dog. Dr. Halit MUGLU, Yrd. Dog. Dr. Can Dogan VURDU, Dog. Dr.
Zekeriya YERLIKAYA Yrd. Dog. Dr. Demet OZKIR, ve Kimya Boéliimii Ogretim

Uyelerine miitesekkir oldugumu ifa etmek isterim
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BOLUM I

GIRIS

Heterosiklik molekiiller dogada bol bulunmalar1 ve yasamda farkli yerlerde
kullanilmalar1 sebebiyle biiyiik 6nem tagirlar. Karbonhidratlar, niikleik asitler, peptid ve
proteinler heterosiklik molekiillere 6rnek olarak verilebilir. Bu molekiiller, ilag ve boya
sanayinde kullanilmalar1 ayrica bir ¢ogunun sentetik olarak elde edilmeleri sebebiyle

onemlerini daha da arttirmistir (Kon, 2006).

Kanser tedavisi i¢in ¢ok ciddi miktarda biitgelerin harcandig bilinmektedir. Ayrica biitiin
bu biiylik harcamalara karsin kanser, kesin tedavi ile sonuglanan hastaliklar arasinda yer
almamaktadir. Cok sayida arastirma gruplar1 yeni ila¢ molekiilii gelistirme ¢abalarini

surdirmektedir.

Bu arastirmalarin indol ana yapisi iizerinde siirdiiriilme nedenleri;

-Bu yapilarin yasam icin gerekli olan biyolojik molekiillerin yapisinda yer almasi ve bu
molekiillerin  biyolojik fonksiyonlarin yiiriitilmesinde anahtar rolii oynadiginin

belirlenmis olmasidir (Zirek Vekil, 2010).

-Uzerinde bircok c¢alisma yapilmis olan ve halen antineoplastik (vinblastinsiilfat,
vinkristinsiilfat, vinorelbinditartarat, lanreotid), antiemetik (tropisetron HCI),
antihiperkolesterol (fluvastatin sodyum), antihipertansif (indapamit), antienflamatuar
(indometazin, asemetazin,), antiaritmik (pindolol), antimigren (eletriptan HBr,
naratriptan HCI, rrizatriptan, sumatriptan), etkileri nedeni ile kullanilmakta olan bazi
ilaglarin da yapisinda yer alan indol halka sisteminin canli organizmanin tanidigi bir yap1

olmasidir (RXMedia Pharma, 2009).

Yasamda bu derece yaygin olarak karsilagilan bu molekiillerin detayli bir sekilde
incelenmesi gerekmektedir. Bu incelemeler sentez icin olabilecegi gibi olas1 biyolojik
etkinliklerinin ve kullanilabilecegi yerlerin saptanmasi i¢in de yapilmaktadir. Bu
incelemeler deneysel olabilecegi gibi teorik ¢alismalar seklinde, bilgisayar teknolojisine

paralel olarak gelistirilen paket programlarla basarili ¢alismalar yapilmistir (Kon, 2006).



1960’11 yillarda Hansch’in (1964), gelistirmis oldugu bir yontemle molekiillerin
fizikokimyasal ozellikleri ile biyolojik aktiviteleri arasinda bir iligki oldugu ilk defa
somut bir sekilde ortaya konuldu. Bundan sonra bilim adamlar1 bir takim istatistiksel
analiz yontemleri (kiime, faktor ve temel bilesen analizi) kullanarak molekiiliin
elektronik, sterik ve hidrofobik 6zellikleri ile biyolojik aktivitesi arasinda iligkiye dair
¢ok sayida galigmalar yapmaya bagladilar (Hansch ve Fujita, 1964). Bilim, fiziksel

evrenin tiim yonlerini bir modelleme yaparak inceler. Bunlardan biri de molekiiler

modellemedir (Demir, 2006).

Molekiiler modelleme; bir molekiiliin 06zelliklerinin fizik yasalarindan hareketle

bilgisayarla hesaplanmasidir. Molekiiler modellemenin genis bir uygulama alan1 vardir

(Holtje vd., 2003).

Bilimsel gelismeler i¢inde materyal kullanimi ve se¢imi ¢ok dnemlidir. Kullandigimiz
materyal ne kadar uygunsa sonuca o kadar kolay gidebiliriz. Sonuglar da gergek

degerlerine o kadar yakin olur (Demir, 2006).

Kimyasal arastirmalarda, molekiillerin yapilarmi1 ve diger Ozelliklerini belirlemek
acisindan hesaplama ¢ok oOnemlidir. Hesaplamalar ve deneysel yontemler arasinda
dayandiklar1 temel ilkeler agisindan pek ¢ok benzerlikler yer almasina karsin ¢ok énemli
bir fark vardir. Deneysel yontemleri gerceklestirebilmek icin depolarda siselenmis
maddelere ihtiyag vardir. Hesaplamalar ise simdiye kadar elde edilmemis, hatta gergek
kosullarda olusmayan bilesikler icin bile kolayca uygulanabilmektedir. Zamanimiza
kadar yapilan hesaplamalarin ¢ogunlugu bilinen ve kararli maddeler hakkinda ekstra

bilgilerin hesaplama yoluyla kontrolii ile sinirhidir.

Halbuki bugiin bilgisayar programlari ile yapilan hesaplamalar sonucu edinilen bilgiler,
deneysel yontemlere kiyasla daha fazla dikkate deger nitelikte oldugunu ortaya
koymustur. Hesaplama sonuglarinin giivenilir olmayabilecegi seklinde itirazlar olsa da

yaygin olarak kullanilan yontemlerin iyi ve zayif yonleri bilinmektedir.

Son zamanlarda paket program kullanilan daha pratik hesaplamalara agirlik
verilmektedir. Bunlar kimyasal amaglara yonelik bugiiniin standart yontemleridir (Kon,

2006).



BOLUM II GENEL BIiLGILER
2.1 Tiyosemikarbazid Tiirevi Bilesikleri

Primer bir hidrazid olan tiyosemikarbazid su ve etil alkolde ¢ozilinebilen, ince uzun ya da
plakalar halinde kristallenebilen ve kristal yapisina bagli olarak erime noktasinin 170°C
ile 181°C arasinda degisebildigi bir bilesiktir (Gatterman-Wieland, 1975; Glatta ve Pitha,
1933).

Ik kez 1969°da tiyosemikarbazid molekiiliiniin ii¢ boyutlu kristal yapisi incelenmis ve
serbest halde trans konfigiirasyonda oldugu belirlenmistir. Tiyosemikarbazidin iki disli
ligand olarak davrandigi selat bilesiklerinde ve terminal hidrazin amino grubunun
protonlandigr durumlarda, molekiil yapisi cis konfigiirasyonunu tercih etmektedir
(Campbell, 1975; Coghi vd., 1976).

Sekil 2.1. trans(N1-S)- ve cis(N1-S)- tiyosemikarbazid (a ve b)

Tiyosemikarbazid normal halde trans formunda iken hidrazin azot atomunun
protonlanmis halinde molekiiliin hidrazin kism1 C-N imin bagi etrafinda 180° donerek cis
formuna geger. Terminal azot atomunun protonlanmasi serbest tiyosemikarbazide oranla
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarnin etkilesimini engeller. Dolayisiyla

NHs" grubu i¢in daha genis bir alan saglanmis olur (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Cis-Tiyosemikarbazid katyonunun kristal yapisi
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Hidrazin azot atomunun protonlanmasi daha ¢ok A yapisina katkida bulundugu anlamina
gelebilir (Sekil 2.3). Ancak farkli atomlardan protonlanmis molekiillere bakildiginda
kiikiirt atomunun hidrojen bag1 yapmamasi ve etkili negatif ylik meydana getirmesi ise B
ve C yapilarinin uygun oldugunu isaret etmektedir (Sekil 2.3). Ayrica NH2 grubunun
protonlanmasinin énemli bir etkisi de C—N baginda kisalmaya N—-N baginda da uzamaya

neden olmaktadir (Glatta ve Pitha, 1933).

|_T3N S |‘T3N é |;|F3N é
it - Ne=¢ A—d
\ A\
NH3 NH; NH
A B c

Sekil 2.3. Protonlanmis tiyosemikarbazidin izomerleri

Karbonil bilesiklerinin HoN-Z seklindeki amonyak tiirevleri ile verdigi karbonil-imin
bilesikleri genellikle kararli bilesiklerdir ve bunlarin ¢ogu kolay kristallenip, kesin erime
noktas1 gosterirler. Aldehid veya ketonlar1 tanimak i¢in kullanilirlar. Bu amag igin
kullanilan kimi bilesikler sunlardir: hidroksilamin, hidrazin, fenilhidrazin, 2,4-
dinitrofenilhidrazin, semikarbazid. Bu molekiillerden olusan karbonil kondenzasyon
bilesiklerinden (Solomons, 1992; Tiizlin, 1999) Semikarbazon ve oksim olusum
mekanizmasi ayrintili bir sekilde arastirilmistir. Bu reaksiyonlar asid ile katalizlenmekte
ve belirli pH ta {iriin olusumu maksimuma ulasmaktadir. Asagidaki mekanizmay1

inceledigimizde (Z = -NHCONH 2 veya -OH) (Finar, 1986):

R R O jH R PH R
>:O + HN—Z —= >L‘XN\+\ R :’ N\'-: — >:N\ + H20
H(R) HR)y H Z H(R) z H(R) Z

| Il
Sekil 2.4. Karbonil kondenzasyon bilesiklerinin aldehid veya ketonlar ile reaksiyonu

pH=7 de (I) olusumu hizlidir ve asidiklik artmaktadir. Asidiklik arttik¢a reaksiyonun
genel orani artmakta, ¢linkii hiz belirleyen basamak olan dehidrasyon basamaginin orant
artmaktadir (OH’1n protonlanmasi yiiziinden). Asidikligin artmasiyla Z-NH2 *nin konjuge
asidine yani Z-NHj3 e donlismesiyle Z-NH> konsantrasyonu azalmakta, katilma basamagi
gittikce yavaslamaktadir. Ardindan azot iizerindeki ortaklanmamis elektronlar

niikleofilik 6zelliklerini kaybederler. Bu ylizden kafi derecede yiiksek asidiklikte katilma



basamagi o kadar yavaslar ki reaksiyonun hiz belirleyen basamagi haline gelir (Finar,

1986).

Tiyosemikarbazid iizerinde ii¢ ayr1 ortaklanmamis elektron ciftleri bulunduran azot
atomu bulunmasina ragmen yalniz bir azot atomu karbonil grubuna saldirir. Sekil 2.5 de
1 ve 2 numarali azot atomlar1 {izerinde bulunan elektronlar karbonil grubu ile delokalize
oldugundan bu atomlar niikleofilik 6zelliklerini kismen kaybederler. 3 Numarali azot
atomunda ise bdyle bir delokalizasyon s6z konusu olmadigindan tiyosemikarbazid bu

azot atomu ile karbonil gruplarina saldirir (Balci, 1986).

SH SH
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Sekil 2.5. Tiyosemikarbazid delokalizasyonu

2.1.1 Tiyosemikarbazid sentezi

Tiyosemikarbazitlerin literatiirde yaygimn olarak kullanilan iki sekilde sentezine yer
verilmistir Karali ve arkadaslar1 tarafindan sentez asamasi asagidaki gibidir (Karali vd.,

2007).

S

- HN NH
N R NH,

Sekil 2.6. Tiyosemikarbazit bilesiklerinin sentez reaksiyonu

Bir bagka yolda Ratan ve Anad tarafindan onerilmistir (Ratan ve Anad, 2005)
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Sekil 2.7. Tiyosemikarbazit bilesiklerinin sentez reaksiyonu



2.2 Tiyosemikarbazon Tiirevi Bilesikleri

Tiyosemikarbazon genellikle tiyon formunda bulunmaktadir fakat ¢ozelti icinde ¢ok
yonlii ¢elat olusturabilmesi ic¢in tiyon ve tiyol yapisinin dengede oldugu karisim
halindedir (Sekil 2.8). Bu kompleksler genellikle ya ana grup metal yada degisik
degerlikte gecis metal iyonlari igerirler. Tiyosemikarbazonlar genellikle metal iyonu ile
ya nétr tiyon veya anyonik tiyolat formunda N,S-donor veya N,N-donér gibi davranarak

4 veya 5 tiyeli gelat halkasi olusturular (Hong vd., 2004; Sreekanth vd., 2005).
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Sekil 2.8. Tiyon ve tiyol molekiilleri

Yapilarinda yer alan kiikiirt ile hidrazin kismindaki azot atomlari, metallerle bag yaparak
kararli, koyu renkli kompleksleri olustururlar, bunlarda spektrofotometrik bulgular i¢in
idealdir. HPLC ayirimlar1 ve bulgulart i¢in bazi metal iyon ligandlar1 kullanilmaktadir.
Bunlar; 2-pikonaldehid-4-fenil-3-tiyosemikarbazon, 2-tiyofenaldehid-4-fenil-3-
tiyosemikarbazon, 2-asetilpiridin-4-fenil-3-tiyosemikarbazon, glioksal
ditiyosemikarbazon, gilioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazo) ve diasetil bis(4-
dimetilamino-fenil)-3-tiyosemikarbazondur (Khuhawar ve Lanjwani 1998; Khuhawar ve
Arain 2004).

Tiyosemikarbazonlara olan ilgi sadece baglanma ve yapisal 6zelliklerinden degil ayni
zamanda iyon se¢me yetenekleri (Mahajan vd, 2003), anti-kanser, anti-bakteriyel, anti-
mantar vb. farmakolojik 6zellikleri (Mcquade vd., 2005; Lobana vd., 2008) bakimindan

da 6nemli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tiyosemikarbazonlar yapilarindaki azot atomlarinin sahip oldugu n-elektronlarinin

delokalizasyonu sebebiyle rezonans olma 6zelligine sahiptirler (Sampath vd., 2010).

Bunun yaninda Dikusar vd. (2006), mezojenik ester gruplari igeren

tiyosemikarbazonlarin siv1 kristal 6zellikleri sergilediklerini rapor etmislerdir.



2.2.1 Tiyosemikarbazonlarin sentezi

Bir ¢ok tiyosemikarbazon liganti, aldehitlerle veya ketonlarla tiyosemikarbazid
bilesiklerinin  kondenzasyonu sonucu meydana gelir (Aguirre vd., 2006).
Tiyosemikarbazonlar, karbonil bilesigi ve tiyosemikarbazidin etanol/su karigimda 1:1
oraninda 1 saat geri sogutucu altinda refluks edilmesiyle elde edilmektedir. Reaksiyon
kondenzasyon reaksiyonudur ve su ¢ikisi gerceklesir (Bellito vd., 1976).

HN K s& . HN SSHOHN P

. N H N N
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Sekil 2.9. Tiyosemikarbazonlarin genel eldesi

Sekil 2.10°da Tiyosemikarbazonlarin olusum mekanizmast soyle agiklanabilir:
Reaksiyon, karbonil bilesiginin bir kismimimn tuz halinde oldugu ve H* iyonu
konsantrasyonunun yiiksek oldugu ortamda daha kolay gerceklesir. Karbonil
bilesigindeki oksijen atomunun elektronegativitesi karbon atomundan ¢ok daha yiiksektir
ve bundan dolay1 C=0 polardir. Bu polarlik C**=0%, elektronca zayif bir merkez olan
karbonil karbonunu niikleofilik saldirilara karsi agik bir pozitif merkez haline getirir.
Diizlemsel yapilari nedeni ile niikleofiller karbon atomuna altindan ve iistiinden rahatlikla
saldirir. Katilma reaksiyonu basinda trigonal yapida olan bilesik, gecis asamasinda
tetragonal olmaya baslar ve oksijen atomu negatiflesir. Gegis halinin ve {iriinlin
olugmasina negatif oksijen atomu neden olur. Ancak bu reaksiyona indiiktif ve elektronik

etkilerde etki etmektedir (Sekil 2.10) (Kurt 2003).
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Sekil 2.10. Tiyosemikarbazonlarin olusum mekanizmasi (Kurt 2003)
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2.3 Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktiviteleri

Tiyolire tiirevlerinin genis bir grubunu olusturan tiyosemikarbazonlar, sahip olduklar
cesitli  biyolojik aktivite sebebiyle farmasotik olarak ilgi  ¢ekmektedirler.
Tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktiviteleri yapilarindaki aldehit ve keton fonksiyonel
grubundan kaynaklanmaktadir (Hu vd., 2010).

Son yillarda yapilan gilincel aragtirmalarla tiyosemikarbazon ve semikarbazon
tirevlerinin Ozellikle ligandlarindan ziyade komplekslerinin (6zellikle de metal)
antibakteriyal, antifungal.antiviral. antimalarial ve antitiimoral aktivitelerinin oldugu
vurgulanmaktadir (Islam vd., 2013; Kumar ve Kumar, 2013; Da Silva vd., 2013). Kumar
ve Kumar' i inhibisyon zonlarna goére yapmis olduklar1 g¢aligmada asetilaseton
tiyosemikarbazon ve metal komplekslerinin G(+) bakterilerden Staphylococcus aureus,
Staphylococcus epidermidis ve G(-) bakterilerden Escherichia coli ve Pseudomonas
aeruginosa' ya kars1 etkili olduklar1 saptanmigtir (Da Silva vd., 2013). Yapilan diger bir
calismada, kalkon-tiirevli tiyosemikarbazonlarin antibakteriyal ve antifungal etkilerinin
varhigi belirlenmistir (Pahontu vd., 2013). Cinko (II) komplekslerinin S. aureus, gallium
(1) komplekslerinin ise S. aureus, P. aeroginosa ve C.albicans iizerine aktif oldugu ve
MIC degerlerinin  ¢alismamizdaki degerlerden daha diisiik oldugu aciktir.
Tiyosemikarbazonlarin bakir komplekslerinin de oldukc¢a yiiksek antimikrobiyal
aktiviteye Ozellikle tonsilite neden olan A grubu Streptokoklara karsi etkili olduklar
Pahontu vd. (2013) tarafindan belirlenmistir (Pahontu vd., 2013). 5-kloro-1H-indol-2,3-
dion 3-tiyosemikarbazon bilesikleri DNA ve RNA virtisleri ile S. aureus ve C. albicans
lizerine aktif olabilmektedir. Ayrica bu tiir molekiillerin insan kanser hiicrelerine karsi da

etkili olduklari literatiirde gegmektedir (Ermut vd., 2013).

Diger taraftan halojenlenmis tiyosemikarbazon bilesiklerinin de antimikrobiyal
etkilerinin bulundugu rapor edilmektedir (Jagadeesh vd., 2013). Tiyosemikarbazon ve
semikarbazon lapakol tiirevlerinin enfeksiyoz hastaliklara neden olan bakteriler ve bazi
yiizeysel deri enfeksiyonlarona neden olan mikrofunguslar {izerinde aktivite
gosterdikleri, bu tiir mikroorganizmalarin neden oldugu hastaliklarin tedavisinde
sulfonamid grubu antibiyotiklerden daha etkili olabilecekleri yapilan bir ¢aligma

tarafindan dogrulanmadadir (Azevédo Souza vd., 2013).



2.4 Tiyosemikarbazon ve Metal Komplekleri

Bazi1 durumlarda tiyosemikarbazonlardan ziyade metal kompleksinin in vivo aktivitesinin
daha yiiksek oldugu belirtilmektedir. Heterosiklik tiyosemikarbazon tiirevlerinin sentezi
ve yapisal ¢alismalar1 ve bunlarin metal iyonlar1 ile degisimi i¢in yapi-aktivite iliskisini

aciklamak i¢in ¢alisilmistir.

Bu tiir bilesiklerle ilgili olarak yapilan bazi yapi-aktivite ¢alismalarinda bulgular soyle
siralanmigtir. Siilfir atomuna baglanmis zincirin uzunluk ve dogasi, aromatik halkaya
farkli stibstitiientlerin girisi, bir alkil grubu ile ariliden hidrojeninin siibstitiisyonu,
sekonder amin ile primer amin grubunun siibstitiisyonu ve diger aromatik sistemler ile

stibstitiisyonu (Cardia vd., 2000).

Heterosiklik tiyosemikarbazonlar ve bunlarin metal komplekslerinin antitiimér, antiviral,
antibakteriyel, antimalarial ve antifungal gibi genis spektrumlu biyolojik etkileri vardir.
Isatin (1H-indol-2,3-dion) ve 1-metilisatinin-3-tiyosemikarbazon tiirevlerinin 40 y1l nce
cicek hastalifinin tedavisinde aktif oldugunun bulunmasindan beri, bu bilesikler

aragtiricilarin ilgi odagi olmustur (Sagding vd., 2007).

Wiliams ve arkadaglar1 4-metil-5-amino-1-formilkinolin tiyosemikarbazon (MAIQ)’nun
baz1 karaciger enzimlerini in vitro olarak inhibe ettigini bildirmislerdir. Timor
gelisiminin inhibisyonunda tiyosemikarbazon-ginko bilesiklerinin iliskisini arastiran bazi
calismalar, bazi inorganik ¢inko ve kompleks bilesiklerinin antitiimdr etkilerinin

oldugunu bildirmislerdir (Karatas vd, 2009).

Ratlarda tiyosemikarbazon tiirevi Schiff bazi olan 4-(1-fenil-1-metil siklobiitil-3-il)-2-(2-
hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol ile ¢inko ve bakir komplekslerinin oksidatif stres
tizerine etkileri arastirilmig ve ligandin oksidatif stres olusturmadigi, bakir-ligand
kompleksinin oksidatif stres olusturdugu, ¢inko-ligand kompleksinin ise bir antioksidan

gibi davrandigi rapor edilmistir (Karatepe ve Karatas, 2006).

Tiyosemikarbazonlar, gecis metallerinin iyonlar1 ile yaptiklar1 komplekslerin pek

cogunda, metale kiikiirt atomu ve azot (hidrazinik) atomu iizerinden baglandigindan



bidentat (Sekil 2.11), az bir kisminda ise yalniz kiikiirt ya da oksijen atomu iizerinden

baglandigindan tinidentat davranis gosterirler (Padhye ve Kauffman, 1985).

Rl

)\N/ Y ~R
:v//
M+

Sekil 2.11. Tiyosemikarbazonun metale bidentat baglanis baglanisi

Sekil 2.11°de goriildiigi gibi tiyosemikarbazonlar metal iyonlarina kiikiirt ve azot atomu
izerinden baglanarak celatlastirici olarak davranmaktadirlar (Rodriguez vd., 1981).
Tiyosemikarbazonlarin ve metal komplekslerinin, elektrokimyasal ¢alisma yapilabilecek
sekilde redoks reaksiyonu verebilecek aktiviteye sahip olmalarindan dolayr bu
maddelerle ilgili elektrokimyasal ¢aligmalar mevcuttur (Canadas vd., 2000; Akgemci vd.,
2007).

2.4.1 Zn(I1) kompleksleri

Cinko onemli bir kofaktordiir ve hiicre metabolizmasinda diizenleyici iyon olabilir.
Tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinde hidrojen bag1 kurma yetenegi ligantlarin

antimikrobiyal aktivitesini belirlemektedir (Kovala-Demertzi vd., 1999).

Demertzi vd. (2006), etanol ortaminda pridin-2-karbaldehit tiyosemikarbazon ve (1-E)-
1-pridin-2-iletan-1-on tiyosemikarbazonu ¢inko kloriir ile reaksiyonunda kare piramidal
ve oktahedral geometriye sahip metal kompleksleri sentezlemislerdir (Kovala-Demertzi
vd., 2006).

Giliney  (2008), yaptigi  bir ¢alismada  1-1(H-benzoimidazol-2-il)-etanone
tiyosemikarbazon’un Zn kompleksini sentezlemistir. Kompleksin ¢evresel koordinasyon
geometrisi trigonal bipiramit ile kare piramit arasinda bir gecis geometrisinde oldugu
tespit edilmistir. IR spektumuna bakildiginda olusan kompleksin komplekslesme
sirasinda notral ligant olarak koordine oldugu tespit edilmistir (Gliney, 2008).
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2.5 Isatin-3-Tiyosemikarbazonlarin Tibbi Uygulama Alanlar

Isatin-3-Tiyosemikarbazonlarin yapismi olusturan isatin molekiilii bir aminoasit olan
triptopan bilesigine benzer oldugundan genis bir alanda biyolojik aktiviteye sahiptir.
Bunlardan bazilar1 5-floroisatin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlar; antituberkiiloz,
antiviral etki (Karali vd., 2007), 1-(Nalkil)substitue-isatin-3-(N,N-
dietil)tiyosemikarbazonlar; anti-HIV etki (Ratan ve Anad, 2005), isatin-3-(N-

substitue)tiyosemikarbazonlar; antimikrobiyal ve antibakteriyel etki (Pandeya vd., 1999).

Tlimor gelisiminin inhibisyonunda Zn bilesiklerinin iliskisi birka¢ ¢calismaya konu olmus
ve bazi inorganik Zn ve kompleks bilesikleri antitiimdr belirtegler olarak gosterilmistir.
Bununla birlikte antitiimor 6zellikler canli organizmalar igin ¢ok zehirleyici olmalarina
ragmen Cd ve Hg bilesikleri igin de denenmistir. Zn(Il) ve Cd(Il)'nin TSC ligandin
farmakolojik aktivitesini zenginlestirip zenginlestirmeyecegi arastirilmistir. Ozel olarak
Zn kompleksinin cis-DDP'ye karst direngli hiicreler olan (Pain-ras hiicreleri) H-ras

onkogen hiicrelerine de sitotoksik aktivite gosterdigi agiklanmistir (Perez vd., 1999).

Dimmock vd. (1986), dikarboksimit yapisinin yerine semikarbazon ve tiyosemikarbazon
yapisinin getirildigi bir dizi bilesigin antikonviilsan aktivitelerini incelemislerdir. Bu
calismada bir ariliden fonksiyonu ve herbiri dort elektron dondrii grup tasiyan
semikarbazon veya tiyosemikarbazon gruplarina a konumdaki karbon atomunda kiigiik
bir hidrofobik metil grubu tasiyan bilesiklerin, MES ve scPTZ ile indiiklenmis nobet

testinde koruyucu olduklarini géstermislerdir (Dimmock vd., 1986).

1995 ve 1998 yillarinda yapilan iki ayr1 ¢alismada, semikarbazon tiirevi bilesiklerde bir
baglanma yoresi hipotezi One siiriilmiis ve buna gore antikonviilsan etkili bilesiklerde
MES testinde koruyucu aktivite igin, bir aril halkas1 ve semikarbazino grubunun (=N-—
NH-CO-NH: ), bir aril baglanma yoresi ve bir hidrojen bag: alani ile etkilesmelerinin

gerekliligi belirlenmistir (Dimmock vd., 1995; Puthucode vd., 1998).

Sonraki yillarda semikarbazonlardaki karbimino grubunun (C=N) toksisitesi ve asidik
sartlardaki kararsizli§i, bu yapmin yerine disiibstitiie iire yapisindaki bilesiklerin
tasarlanmasina neden olmustur. Dislibstitiie iire bilesiklerinin yapisindaki A ve B

bolgelerinin yamsira N® atomu iizerinde Sekil 2.12°de gosterildigi iizere bir lipofilik C
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bolgesine sahip olmasi, MES testine karsi korumada artisa neden olmustur (Dimmock
vd., 2000).
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Sekil 2.12. Disiibstitiie iirelerde lipofilik C bolgesi (Dimmock vd., 2000).

Pandeya vd. (2002), yaptiklar1 ¢alisma sonucunda, antikonviilsan olarak tasarlanan bir
bilesikte, dort nemli bolge yer almasi gerekliligi dnerilmistir. Buna gore antikonviilsan
aktivite beklenen bir bilesigin Sekil 2.13 de goriildigii gibi; A ve C gibi bir hidrofobik
baglanma yoresi, Hydrogen Binding Donor (HBD) olarak gosterilen bir hidrojen bagi
yoresi ve D olarak gosterilen bir elektron donorii bolgeye sahip olmasi gereklidir

(Pandeya vd., 2002).

Sekil 2.13. Antikonviilsan aktivite i¢in baglanma yoresi modeli (Kumar vd.,.2013)

HIV ("Human Immunodeficiency Virus", insan Immun Yetmezlik Viriisii) infeksiyonu,
etken viriisiin etkisiyle bagisiklik sisteminin giderek baskilandig: kronik bir infeksiyon
hastaligidir. Hastaligin etkeni olan viriis (HIV), lentivirus ailesine mensup bir
retroviriistiir. Retroviriisler, tek sarmalli RNA igeren zarfli virlislerdir. Reverse
transkriptaz enzimi araciligl ile genetik materyellerini ¢ift sarmalli DNA'ya cevirip
konak¢1 kromozomuna integre etme oOzelliklerine sahiptir. Insan lenfositlerinin
yiizeyinde, hiicre aktivitesi ve fonksiyonunda rol alan spesifik glikoproteinler mevcuttur.

CD4 hiicre ylizey antijeni tagiyan lenfositler, immunolojik reaksiyonlara yardim eden
12



hiicrelerdir. CD4 + lenfositler ayni zamanda HIV infeksiyonun primer hedefleridir. HIV
infeksiyonun seyri boyunca CD4 +T hiicre sayisi giderek azalir buna bagl olarak da

AIDS i¢in karakteristik firsat¢1 infeksiyonlar ve kanserler ortaya ¢ikar.

HIV infeksiyonunda virlisii ortadan kaldiran bir tedavi heniiz yoktur, ancak viriisiin
¢ogalmasini kontrol eden ilaglar vardir. Bu ilaglarin genel ad1 "Antiretroviral ilaglar", bu
ilaclarla yapilan tedavi de antiretroviral tedavidir. Tedavi ile HIV ile ilgili sikayetler
baslayana kadar gegen siirenin uzadigi, CD4 + hiicre sayisinin yiikseldigi, ve ozellikle
yogun tedavi ile yagam siiresinin uzadigi tespit edildi. Tedaviye baslamada yol gosterecek
laboratuvar testleri ise CD4 + T hiicre sayisi ve kanda ne kadar viriis oldugunu gdsteren
viral yiikk testidir. Antiretroviral tedavide gilindeme gelen ilk ilaglar, "Reverse
Transcriptaz"(RT) inhibitorleridir. RT enzimi, viriis RNA'sindan DNA sentezlenmesinde
rol oynayan enzimdir. Bu enzimin inhibitorleri iki grupta toplanmaktadir: Niikleosid RT
inhibitorleri (NRTI) ve niikleosid olmayan RT inhibitorleri (NNRTI) ( Sain Giiven,
2014). HIV konak hiicresinin igine girer ve erken donemde olusan viral genomik RNA,
hiicrenin genomik DNA sina eklenecek olan, viral ¢ift zincirli DNA kopyasina doniisiir.
Bu doniisiim, viral ters transkriptaz ( diger adi, RNA ya bagimli DNA polimeraz) enzimi
ile katalizlenir Bu enzimi etkileyen ilaglar, viriisiin gelisme basamagini burada keserek,
hiicrelerde olusan akut viral infeksiyonu engellerler. Ancak kronik infeksiyonlar1 pek

etkilemezler (Yillar, 2005)

NNRTIlar, yapisal olarak farkli iskelet yapilarinda genis bir araliga sahip olmalarina
ragmen, nt-n istiflenme etkilesimleri, amit veya hidrojen bagi yapabilen tiyoamid kismini
thtiva etmesi ve hidrokarbon agisindan zengin bir ya da daha fazla hidrofobik
etkilesimlerin gozlendigi bdlgelerin bulundugu ortak bir farmakonfor modeline
sahiptirler. Ayrica Reverse Transcriptaz (RT) ile aktivitelerinde bir hidrofilik merkeze

baglanmais iki farkli lifobik bdlgelerden olusurlar.
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Sekil 2.14. lyi bilinen sekiz niikleosid olmayan ters transkriptaz inhibitorleriden

(NNRTIs) tiiretilen farmakonfor mesafe haritasinin sematik gosterimi (Zhan vd., 2011).

Bir molekiiliin Anti-HIV-1 aktivitesinin belirlenmesinde dikkat edilen kritik yapisal
elemanlar: hidrofilik merkeze bagl iki lipofilik gurup varligidir. Bu guruplardan birisine
benzen halkasi veya aromatik halka bagli iken digerine metil gurubu veya zm-Sistemine

bagl diger guruplari igerir (Zhan vd., 2011).

Me

N N 4 \ N Lipophilic
~ | . B region
N N j Benzene ring E\lended T-system
N N or aromatic rlnﬂ
H O S

i 0 o 108115 CHy
- z (Thio) carbonyl Methyl or other group
1, Nevirapine 5h, TIBO 8h or sulphonyl Linked at 7-system

Sekil 2.15. 1, 5b ve 8b molekiillerinin karsilastirilmasi ile tiiretilen model (Zhan vd.,
2011).
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HIV-RT baglanmadaki anahtar etkilesimler ve farmakonfor noktalari

Farmakonfor noktalar Grup Etkilesim
Hidrojen bond donor O-H, S-H, N-H Verici i¢in K103(1EP4,
1KLM) ve K101
Hidrojen bond akseptor  (Tiyo)karbonil,  ester, Alict i¢in K103(1EP4,
etere igindeki siilfona 1KLM) ve K101

bagli O, Pridin N atomu,
N, 5/6-iiyeli aromatik
halkadaki O

Hidrofobik bolge Alifatik ve armatik Hidrofobik etkilesimler
baglar, cift ve tekli C-C i¢in Y188, Y181, W
baglari, CF3, Alifatik 229, F227, L100, L234,
zincir V106, Y318

Wing 1 Wing 11

Me
N
N
OH N @
; __________ Cl =N
NH,
.
)\/ TMCI25 (4)
MeT TN )
9-CI-TIBO (5b)
S, \
' 0

Hydrogen bond acceptor N
H
N

\ / K101

Sekil 2.16. HIV-RT farmakonfor haritasinda ligandin bagl yapisint gosteren NNBS
semasi(NNBS: NNRTI larin baglanma bélgeleri) (Zhan vd., 2011)
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2.6 Tiyosemikarbazonlarin Adlandirilmalari

Tiyosemikarbazonlar adlandirilirken, dnce reaksiyona girdigi aldehit veya ketonun adi

sOylenir, daha sonra buna tiyosemikarbazon eki getirilir.
2.7 Tiyosemikarbazonlarin Spestroskopik Ozellikleri
2.7.1 IR spektrumlari

Isatin-B-tiyosemikarbazonlarin metal atomu ile koordinayonunun, yapisinda bulunan
(C=0), (C=N) ve (C=S) gibi li¢ fonksiyonel gurup ile ger¢eklestigi literatiirdeki IR
spektrumlart ile ilgili ¢aligmlarda goriilmektedir (Labisbal vd., 2000; West vd., 1998).

Isatin-p-tiyosemikarbazonlarda, isatin halkasindaki v(N-H), v(C=0) ve tiyosemikarbazit
zincirindeki v(C=N), v(C=S) gerilme titresimleri IR spektrumunda; Akinchan vd. (2002),
isatin-3-tiyosemikarbazon (ISTSCH) ligant1 i¢in sirastyla; 3422, 1700, 1621, 857 cm™ ve
isatin-3-tiyosemikarbazonun Zn kompleksi (Zn(ISTSC)2) igin sirasiyla; 3438, 1693,
1613, 819 cm? de isaretlerken, Sagdinc vd. (2009), 5-floroisatin-3-(N-
benzil)tiyosemikarbazon (H2FLB) ligant: icin sirasiyla; 3364, 1690, 1617, 799 cm™ ve 5-
floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonun Zn kompleksi (Zn(HFLB).) i¢in sirasiyla;
3385, 1686, 1604, (-) cm™ de isaretlemisler, Kandemirli vd. (2009), 5-metoksiisatin-3-
(N-sikloheksil)-tiyosemikarbazon (H2MICT) ligant1 i¢in sirasiyla; 3375, 1695, 1695, 868,
cm? ve isatin-3-tiyosemikarbazonun Zn kompleksi (Zn(HMICT).) icin sirasiyla; 3379,
1661, 1580, 605 cm™ isaretlemislerdir.

Koksoy (2008), ¢alismasinda tiyosemikarbazit zincirindeki v(C=N), v(C=0) ve v(C=S)
gerilme  titresimleri IR spektrumunda  sentezledigi  5-floroisatin-3-(N-
fenil)tiyosemikarbazon liganti igin sirasiyla; 1595, 1691, 873 ve 5-metoksiisatin-3-(N-
fenil)btiyosemikarbazon ligant: igin sirasiyla; 1605, 1699, 864 cm™ de isaretlerken 5-
floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun Zn kompleksi i¢in sirasiyla; 1593, 1693, 820
cm™ de ve 5-metoksiisatin-3-(N-fenil)btiyosemikarbazonun Zn kompleksi icin sirastyla;
1589, 1697, 817 cm™* de isaretlemistir (Koksoy, 2008).
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2.7.2 'H- NMR spektrumlari

C=N konumdan siibstitiie tiyosemikarbazonlarm DMSO-d6 iginde alinan *H-NMR
spektrumunda, tiyosemikarbazon grubundaki -NH- ve —NH> protonlari sirastyla 10,10-
10,14 ve 3,20-3,35 ppm'de yayvan pik vermislerdir (Singh vd., 1999).

1,4-Disiibstitiie tiyosemikarbazon bilesiklerinde ise tiyosemikarbazit grubunda bulunan
iki N-H protonu ayn1 yerde tek sinyal verebildigi gibi (Pandeya vd., 1999), iki ayr1 singlet
pik seklinde gbzlenmesi de miimkiindiir (Mishra vd., 2002).

Mishra vd. (2002), hazirladiklar1 menton tiirevi tiyosemikarbazon bilesiklerinde, amid
grubundaki protonu (-CO-NH-) 4,4-7,32 ppm'de, hidrazin grubundaki protonu (-N=N-)
ise 10,1-11,2 ppm'de singlet pik olarak gozlediklerini kaydetmislerdir.

Suni vd. (2006), hazirladiklar di-2-piridil metanon 4-feniltiyosemikarbazon tiirevlerinin
CDCls igerisinde alman *H-NMR spektrumlarinda -NH- protonlarini sirasiyla 9,55 ve
14,55 ppm'de iki ayr1 singlet pik olarak tespit etmiglerdir. Sinyallerin kimyasal kaymalari,
molekiil i¢i hidrojen baglari nedeniyle fazla olmustur (Suni vd., 2006).

!H-NMR da goriinen en énemli nokta imin azotuyla tiyo grubu arasinda kalan NH daki
protonun metale koordinasyondan dolayr kopmasidir. Bundan dolay: ligantin *H-NMR
spektrumunda 11,2 ppm deki NH protonu kompleksin spektrumunda gériilmemesidir.
Aromatik halkadaki hidrojenlerin ligantta ve komplekslerde 7,85-8,30 ppm de sinyal
verdigi gozlenmistir (Rai vd., 2005).

Alomar vd. (2009), 3-tiyofen aldehit tiyosemikarbazon ve ligantin g¢inko(Il),
cadminyum(IT) metal komplekslerini sentezlemislerdir. Tiyosemikarbazonun *H NMR
spektroskopisi incelendiginde 11,40 ppm (s,1H) -NH=CS grubunun protonu rezonans
olmustur (Alomar vd., 2009).

Bermejo vd. (2004), yaptiklar1 calismada 2-piridinformamid-3-hekzametilenimin
tiyosemikarbazon ligantinin *H-NMR spektrumunda 12,75 ppm’de goriilen NH’a karsilik
gelen rezonans pikinin Hg(I1) metal kompleksinin *H-NMR spektrumunda kaybolmas1
NH grubunun deprotonize oldugunu gosterir. Bu durum Azot atomunun serbest elektron

ciftiyle kordinasyona katildigin1 agiklar (Bermejo vd., 2004).
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2.7.3 3°C-NMR spektrumlari

Singh vd. (1999), tiyosemikarbazon yapisinda bulunan C=S grubu karbonu, DMSO-d®
icinde alinan 3C-NMR spektrumunda 177,69 ile 178,18 ppm arasinda gozlenmistir

Akinchan vd. (2002), yaptiklar1 bir ¢alismada izatin-3-tiyosemikarbazon ligantinin *C
NMR spektrumuna bakildiginda ise; -C=N grubuna ait karbon atomunun 132,2 ppm de
rezonans oldugu ve C=S grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayma degerinin 178,7
ppm araliginda oldugu gériilmektedir. -C=0O grubuna ait karbon atomunun 162 ppm de
rezonans olurken, aromatik karbonlarin ise 142,3-119,9 ppm araliginda pik verdigi
gozlenmistir (Akinchan vd.,2002).

2.7.4 UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis spektrumu, molekiildeki konjugasyonun tiirii ile derecesi belirtilir ve organik
molekiildeki aromatiklik hakkinda bilgi verir. Mor Gtesi analizi ile konjuge dienler, izole

dienlerden ayrilabildigi gibi ¢ift baglarin sayis1 da bulunabilir

n—mt* ve m—n* Gegisleri: Organik bilesiklere, absorpsiyon spektroskopi
uygulamalarinin ¢ogu, n veya m elektronlarmin uyarilmis n* diizeyine gegisine
dayanmaktadir. Bunun sebebi, bu iglemler i¢in gereken enerjilerin absorpsiyon piklerini
deneysel olarak elverisli bolgeye (200-700 nm) getirmesidir. Bu her iki gegisde, m
orbitallerini saglamak tizere doymamis fonksiyonel gruplara gereksinme duyarlar (Skoog
ve Leary, 1992).

Azo bilesiklerinde m—n* sogurmasi uzak mor 6tesinde iken n—n* sogurmasi 320-350
nm’de goriiliir (Erdik, 1993). Azo metal komplekslerin spektrumunda, kompleks
olusumu ile birlikte absorpsiyon dalga boylarinda genellikle maviye kayma (hipsokromik
etki) goriilmektedir (Karadeniz ve Yildiz, 2012).

Biitiin tiyosemikarbazon kompleksleri 30000 cm™ *de n—n* gegislerini gdsteren giiclii
bandlara sahiptir. Bazen 25000 cm™ ’de ¢ikan ikinci bir band n—m* gostermektedir
(Genel, 1999).
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2.8 Onceki Calismalar

Pervez vd. (2010), asetik asit igeren etanoldeki isatinin sicak ¢ozeltisiyle etanolde
¢Ozilinmiis olan 4-0-florofenil tiyosemikarbaziti karistirarak yavag yavas ilave etmisler ve
iki saat reflux edilerek olusan kristalleri filtre ettikten sonra sicak etanol ve eter ile

yikayarak 4-(2-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin) bilesigini elde etmislerdir.

Sekil 2.17. 4-(2-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin) tiyosemikarbazon bilesigi

Ramazan vd. (2010), Pervez ve digerlerinin kullanmis olduklar1 metodun aynisini
kullanmak  suretiyle 4-(3-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin)tiyosemikarbazon
bilesigini elde etmislerdir. Sentezlenen bilesigin digerinden farki orto konumunda

bulunan fenil halkasina bagli olan flor atomunun meta konumuna baglanmasidir.

Sekil 2.18. 4-(3-florofenil)-1-(2-oksoindolin-3-ylidin) tiyosemikarbazon bilesigi

Yakub vd. (2010), Ramazan ve digerlerinin kullanmis olduklari metoda benzer bir yolla
1-(2-oksoindolin-3-ylidin)-4-(2-triflorometil) tiyosemikarbazon bilesigini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesigin digerinden farki meta konumunda bulunan flor

atomunun yerine triflor metil grubunun baglanmasidir.

Sekil 2.19. 1-(2-oksoindolin-3-ylidin)-4-(2-triflorometil) bilesigi
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West vd. (1998), ( N(4)-metil, N(4)-etil, N(4)dimetil, N(4)dietil, N(4)-propil. N(4)-
dipropil gibi tiyosemikarbazitlerle isatinin reaksiyonu sonucu bu tiyosemikarbazitlerin
tiyosemikarbazonlarini ve bunlarin Cu kompleksini sentezlemisler ve bu sentez ettikleri

bilesiklerin IR datalarini incelmislerdir.

S
R
N N Ry=H,CH;,CHCH;,CH,CH>CH;
2 NH i
HE RE_CH_:._CHjCH;._CHgCHgCHj
N g

H
Sekil 2.20. isatin-3-tiyosemikarbazonlarin yapisi

Rai vd. (2005), genel formiili Na[Ln(L)2H20] (Ln=La(lll) veya Pr(lIl) olan 10 yeni
La(lll) ve Pr(lll) kompleksini, isatin ve 4-fenil-tiyosemikarbazit, 4-(4-
klorofenil)tiyosemikarbazit, 4-(2-nitrofenil)tiyosemikarbazit, 4-(2-
bromofenil)liyosemikarbazit ve 4-(2-metilfenil)tiyosemikarbazitin  kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin, metanol

icerisinde ve NaOH varliginda sentezlemistir.

R ) }
”H'Q, R1 :H,CHs ,Br,NO; ;
M
— i
NH'&

R, Rz :H,Cl

Sekil 2.21. heterosiklik tiyosemikarbazonlann genel yapisi

oksoy 2008 yilinda yaptig1 ¢aligmada Isatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun, 5-
metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon, 5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon
meolekiillerini ve Ni, ¢inko(IT) komleklerini sentezledi yapilarini teorik ve deneysel

olarak agiklamistir.
5

y MH
pg—MH
i/
M
H
Sekil 2.22. isatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun yapisi
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BOLUM I1I.
HESAPLAMALI KiMYA PRENSIiPLERIi VE UYGULAMALARI
3.1 Molekiiler Orbital Teorisi

Kimyasal baglanmave bu baglanma sonucunda olusan kimyasal tiirlerin, gozlenen
Ozelliklerini agiklamada kuantum mekanigine dayali iki temel yaklasimdan biride
molekiiler orbital teoremidir. Molekiiler orbital teorisi sadece atomlar arasindaki baglari
degil ayn1 zamanda biitiin molekiillerin ¢ekirdekteki hareketlerini inceler (Daintith,
2004). Molekiil orbital teorisine gére molekiiller meydana gelirken, atomlar gerekli bag
mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olusmadan atomlarda bulunan atomik
orbitaller &zelliklerini yitirip karisarak molekiile ait orbitalleri olustururlar. Atom
orbitallerine benzer sekilde molekiil orbitalleri de dalga fonksiyonlar1 ile tanimlanir ve
farkli enerji degerlerine, farkli sekillere sahip olabilir (Olmez ve Yilmaz, 2004; Kaya,
2008). Agisal kuantum sayisina bagli olarak atom orbitallerinin s, p, d ve f ile
adlandirmalarina benzer sekilde, molekiil orbitalleri de o, =, & ile gosterilir (Ozkar ve

Tunal1, 1999).

MO teorisi, baglanma teorisi olarak valans bag teorisinin yerini almistir. MO teorisi,
valans bag teorisinin kullanildigi elektron ¢iftlerinin atomlar arasinda lokalize oldugu
fikrinin tam tersini kullanir. Bunun yerine elektronlarin bir dizi molekiiler orbital kiimesi
ile molekiiliin her yanina dagilmis oldugunu kabul eder. Sadece baglanma teorisi olarak
degil, kimyasal baglarin yapiminda ve kirilmasinda bir teori olarak da bu giin yaygin

olarak kullanilmaktadir. (Dimoglo ve Kandemirli, 2005; Erdem, 2007).

X-1s11 kirinim verilerinden molekiiler yapi ile ilgili atomlarin koordinatlari, atomlar arasi
bag uzunluklari, bag acilar1 ve burulma (Dihedral) acilari ile geometrik bilgiler elde
edilebilmektedir. Molekiiler orbital (MO) hesaplamalar1 ile bu bilgilere ek olarak,
molekiiliin en diisiik enerjiye sahip olabilecegi geometri, molekiil sistemi i¢inde
elektronlarin dagilimi, molekiiler orbital doluluklari, molekiiler orbital enerjileri, atomik
orbitallerin molekiil orbitallerine katkilari, bag enerjileri ve buna benzer molekiil ile ilgili

birgok bilgi edinilebilir.
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Molekiile ait bu 6zelliklerin elde edilebilmesi, molekiil sistemini ¢ok iyi tanimlayan bir
Hamiltonyen islemcisini yazmay1 ve Schrodinger dalga denklemini ¢ézmeyi gerektirir.
Cok elektronlu sistemler i¢in bu denklem tam olarak coziilemediginden, denklemi
¢Ozebilmek icin bazi1 yaklagimlarin yapildigi ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemlerde gercek dalga fonksiyonlart yerine yaklasik dalga fonksiyonlari kullanilir.
Sistemin kararli oldugu durumdaki enerjisinin en kiigiik olmas1 gerektigi diisiincesi ile
Schrodinger dalga denklemi ¢O6ziilmeden, sistemi tanimlayan en uygun dalga

fonksiyonunun bulunmasi1 amaglanir (Karabiyik, 2005).

1924’ te Louis de Broglie ilk defa elektrik yiiklii kiigiik parcaciklarin hem tanecik hem de

dalga 6zelligi tasiyabilecegini ortaya atti.

(3.1)

1927°de Erwin Schrodinger elektronlarin dalga o6zelliklerini goz Oniine alarak tinli
Schrédinger denklemini gelistirdi. Bu denklem ile elektronlarin hareketlerinin yeni bir

tarifini yapti.

Y=E . 3.2
Dalga fonksiyonu (3:2)
‘ |_> Oz fonksiyonu
Hamilton operatorii
Bu denklem ile ugrasirken operator ile islem yapmay1 bilmemiz gerekir. Ornegin:
= 5 o (3.3)

d

dx | |—> Sabit, 6z degeri

LYJ Oz fonksiyonu
Tiirev alma operatorii

Burada 6z fonksiyon e®* iizerine bir islem uygulanir (tiirev alma operatori ile ) ve
sonucta baslangictaki fonksiyonun bir sabitle ¢arpilmis hali bulunur. Bu sabit “a”

degerine o operatdriin 6z degeri denir.
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3.1.1 Hidrojen atomu

P (3.4)
KE=—
2M
2 3.5
y=_% (3.5)
r
, 8m?m e?
Vey + % E — po v (3.6)
—h? e?
> VY — — @ =Fy @.7)
8m*m T

Boyle bir diferansiyel denklemin bir ¢ok ¢oziimii vardir ancak fiziksel anlami olmasi i¢in
yani ¢oziimiin atom ve molekiil yapisi ile ilgili bilgiler vermesi i¢in kuantum mekanigine

dayal1 bir seri postiilatin bilinmesi ve sisteme uygulanmasi gerekir.

1. \P; elektronlarm olasilik dagilimini ifade eder. ¥2 atomlarda bulunan ve elektronlarin

uzayda belli bir noktada bulunabilme olasiligini ifade eder.

2. Elektronun bulunma olasiligi ger¢ek olduguna gore ¥ fonksiyonunun birinci ve ikinci

tiirevleri tek degerli, siirekli ve sonsuz olmak zorundadir.

Buna uyan bir olasi ¢dziim ¥ = e ¥

" seklinde bir fonksiyondur ki buda hidrojen
atomunun 1s orbitalini gosterir (k bir sabittir). Diger ¢6ziimlerden 2s, 2p, vb. orbitaller

elde edilir. Fonksiyonlar birbirine ¢ok benzerdir ve sadece k sabiti degisir.

3.1.2 Hidrojen molekiilii

Problem dort pargacik problemine doniismiistiir (2 proton ve 2 elektron). Shrodinger
denkleminin tamamen ¢Oziimii imkansizdir. Ancak bazi yaklasimlar ile denklem
basitlestirilip ¢oziilebilir.

riz < Hidrojen molekiiliiniin tanecikleri:

TAl A2 rar %B2  Elektronlar (1 ve 2), protonlar (A ve B) dir.
& Tht (=) Her tancik hareketli ve aralarinda itme gekme mevecuttur.
A B
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Molekiiliin potansiyel enerjisi:

e e e e e e (38)

Bu basit molekiil i¢in dahi kuantum mekanigi prensiplerini kullanarak hesaplarin
yapilmas1 olduk¢a zordur. Bu nedenle molekiil i¢in esitliklerinin yazilmasinda “Born-
Oppenheimer yaklagimi1” kullanilir. Bu yaklasima gore ¢ekirdek yavastir ¢ekirdegin
hareketleri elektrona gore ihmal edilebilir ve esitliklerde yalnizca elektrona ait ifadeler

kullanilir.

Bu yaklasima gére Hamilton operatorii:

2

H= 8o (V2+VH)+V (3.9)

Yalniz elektron icin

2 elektron
) } 4 parcacik (Her bir x, y, z koordinatlarinda 3x4=12 degisken)
2 c¢ekirdek
_p2
%(V% + VIV + VY = EY (3.10)

2 ¢ekirdegin hareketi ihmal edince 2x3=6 degisken (K.E. teriminde yer almaz)

Gorildigi gibi Hz molekiiliiniin  Schrédinger denklemindeki 12 degisken Born-
Oppenheimer yaklasimi ile 6 ‘ya inmistir. Cok atomlu molekiillerde ise degisken sayisi
daha fazladir. Ornegin CHa‘de 5 cekirdek, 10 elektron ve Schrodinger esitligi 45 bagimsiz
degisken icerir. Etan da ise degisken sayis1 78 dir. Born-Oppenheimer yaklasimi degisken
sayisin1 ancak bir l¢lide azaltilabilmektedir. Metandaki degisken sayisi 30 ‘a, etandaki
degisken sayis1 54 ‘e, H2 molekiiliinde ise 5’e inmektedir. Molekiiler enerji seviyelerinin
ve dalga fonksiyonlariin hesaplanmasi icin bu yeterli degildir. Yine bazi yaklagimlar
yapilmasi gerekmektedir. Bunlarin iginde Molekiiler orbital (MO) metodu en yaygin olup

en ¢ok kullanilandir.

Her molekiiler orbital bir dalga fonksiyonu ¥ ile gosterilir. ¥2 ise elektronun o orbitalde
bulunma olasilig1 dagilimidir. Her ¥ bir enerji seviyesine karsilik gelir. Elektronlarin bu
molekiiler orbitalleri doldurmas1 atomik orbitalleri doldurma kurallar1 ile aynidir. Yani
Hund kurali, Pauli prensibi, Aufbau prensibi gecerlidir. MO metodunun en basit molekiilii

olan Hz2 molekiiliine uygulayarak anlamaya ¢alisalim.
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3.2 Atomik Orbitllerin Cizgisel Bilesimi (LCAQO) Yontemi

Molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu kendisini olusturan atomlarin dalga

fonksiyonlarinin toplami olarak yazilir. Ornegin hidrojen molekiilii i¢in
Y =c101 + 20 (3.11)

Y, Molekiiler orbitallerin dalga fonksiyonlari, ¢; ve c,, Atomik orbitallerin molekiiler
orbitale katki derecelerini gosterir. ¢; ve @, Atomik orbitallerin dalga fonsiyonudur
(hidrojenin 1s orbitali). Bu sekilde tanimlanan dalga fonksiyonu ¥ yaklasik bir
fonksiyondur. Gergek fonksiyona en yakin fonksiyon bulunmasi c;ve ¢, katsayilarinin
uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Katsayilarin bulunmasi i¢in dnce molekiiliin enerjisi

hesaplanir. Molekiiliin Schrodinger esitligi (Esitlik 3.2): Her iki taraf ¥ ile ¢arpilirsa
Bu esitligin tiim noktalar i¢in integrali alinir.

[WHWAT = E [¥2dT

(3.2b)
Enerji ¢oziiliir:
YHYdAT
= f— (3.2¢)
[w2dT

Enerjinin bu sekilde ¢oziilmesine VARYASYON METODU denir. (HY = E¥Y
esitliginin her iki tarafi ¥ ‘ye bolerek E’yi bulamiyoruz Ciinkii % ‘yi minimize
edemiyoruz ve V¥ sifir degerini aldiginda ifade oo olur) Varyasyon metodu ile enerji

minimize edilerek bu bulunan minimum enerjiye karsilik gelen dalga fonksiyonu bulunur.

Soyle ki, esitlik (3.2c) de esitlik (3.11 ) yerine konulur ve agilirsa;

J(c1901 + c202)H(c1 01 + ¢3) dT

E =
f(C1<P1 + c02)%dT (3:2d)
_ J(GoiHps + c1601HQy + 16,0, Hpy + ¢392 Hep,)dT
J(cf @F + 2cic,019, + c503)dT
H2 molekiiliiniin atomlar1 ayni oldugundan
C1C201Hp, = 10, Hpq (312)
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_ c? [(p1Hp1dT + 2¢i¢, [ 91Hp,dT + ¢2 [ @, Hp,dT .
2 [ @2dT + 2c1¢, [ 019,dT + c2 [ 2 dT (3.2¢)

Bu esitlikteki integraller baz1 6zel semboller ile gosterilir:

J 91HpdT = Hy4 (3.13)
Coulomb integralleri
J @2Hp,dT = Hy, (3.14)

[ @1Hp,dT = [ @,Hp,dT = H;, = H,;  Rezonans integrali (3.15)

2dT =S (3.16)
Jor H } Elektronun bulunma ihtimalini gdsteriri ki 1 ‘e esit

[ @3dT = S,, olmal1 yani normalizasyon kosulunu saglamalidir. (3.17)

[ 105 = S1» Overlap integrali (3.18)

S, hidrojen atomlarinin 1s orbtiallerinin ¢akismasini sembolize eder. Atomik orbitaller
birbirinden ¢cok uzak S;, = 0, yaklastik¢a S, artar. Baska durumlarda da S; , sifir olabilir.
Ornegin aym atomdaki s ve p orbitalleri etkilesirse S;, degeri sifir olan iki dalga
fonksiyonuna birbirine gore ortagonal fonksiyonlar denir. H;; ve H,, Coulomb
integralleri H2 molekiilii i¢in ayni olacaktir. Cekirdeklerin birbirinden ¢ok uzak oldugu
durumlarda Coulomb integralleri atomik hidrojenlerin elektron enerjisine indirgenmis
olur. Cekirdeklerin birbirine yakin oldugu durumlarda ise integral bir orbitalde hareket

ederken diger 2. Orbitalin varligindan etkilenen elektronun enerjisini gdsterir; yani
Hy, veya Hyy = [ @,Hp.dT (3.19)

Bu sembolleri yerine koyarak E ‘yi tekrar yazalim:
_ CfHyy +2¢icHp + ¢5Hy,
2814 + 2016581, + 2S5,

(3.2 )

Molekiiliin normal haldeki enerjisi minimum degerdedir. Bu nedenle dalga fonksiyonun
katsayilar1 olan ¢; ve ¢, ‘nin E ‘yi minimum yapacak sekilde belirlenmesi gerekir.
Matematiksel olarak:

dE

— = ve
=0 (3.20)
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dE

—=0 olmalidir. (3.21)
dc,
Enerjinin c; ‘e gore tiirevi alinir ve sifira esitlenirse:

dE _ (2c1Hy1 + 2¢3H,3). (c£S11 + 2€1€281; + €5552) (3.2)

dc;, (2511 + 2¢1C3S15 + €255;)2

_ (261511 + 2¢3513). (cfHyq + 2¢16,Hy5 + ¢ Hyp) ~ 0
(c$811 + 20163815 + ¢£55,)?
Ikinci terim esitligin sag tarafina gecirilip sadelestirme yapilirsa:
(c1Hqq + c3Hpp). (03511 +2¢1¢,512 + C22522) = (3.29)
(€1S11 + €2812). (cfHy1 + 2¢1¢2H1, + €5 Hyp)

bulunur. veya

o Hoe 4 o B = (€1S11 + €2812). (cfHy1 + 2¢1¢2H1, + €5 Hyp)

e (cfS11 + 2€1€2812 + €5S22) (3.2)

Bu esitlikte E yerine koyulur ise:
c1Hyi1 + caHyp = E(¢1811 + €25712) (3.21)
veya
c1Hi1 + c2Hyp — E(¢1811 + ¢2512) =0 (3.2))
c1 Ve ¢, ortak carpanlara alinirsa:

c1(Hyy — ES11) + c(Hyp — ESy)

(3.2k)

bu denklem elde edilir.
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Ayni sekilde E’nin ¢, ‘ye gore tiirevi alinip 0 ‘a esitlenirse;

c1(Hyy — ESy1) + ¢c3(Hyp —ES33) =0 (3.21)

bulunur.Bu son iki esitlikte gosterilen denklemeler homojen bir denklem sistemi
olustururlar. Bu iki denklemi saglayan E degeri, katsayis1 determinant1 0 ‘a esitlenerek

bulunur.

Hll - ESll H12 - ESlZ
— 0 (3.22)

H21 - ESZl H22 - ESZZ

H2 molekila 1(}11'1 H12 = H21, 512 = 521

Genel olarak molekiiler dalga fonksiyonu:

V=01t 02+ 303+ + P geklindedir. (3.23)

Katsay1 determinanti ise:

Hll - ESll H12 - ESIZ """ Hln - ESln
H21 _ ESZl H22 - ESZZ """ HZn - ESZn -0 (3_24)
Hln - ESnl an - ESnZ """ Hnn - ESnn

Bu determinanta molekiiler sistemin “sekiiler determianantt” denir.

Bu sekiiler determianatin ¢oziilebilmesi i¢in Hy1, Hy, , S11, S12 sembolleri ile gosterilen

integrallerin anlamalariin ve degerlerinin bilinmesi gerekir. Bular Huckel yaklagimlari
ile bulunur.
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3.3 Hiickel Yaklasim

Seklindeki integrallere “cakisma integralleri” (overlap integral) adi verilir. Cakigma
integralleri elektronlarin i ve j atomlarinda buluma ihtimallerini gosterirler i = j ise

atomik orbital dalga fonksiyonlar1 normalizefonsiyonlar olduklarindan S;; = 1 dir.

i=] => Sij = f‘Pi‘deT =1 (3.25a)

i # jise molekiiler orbitalin olusumunda iki farkli atomun orbitalleri kullanilmaktadir.
Atomlar birbirinden uzaklastikca cakisma integralinin degeri sifira yaklasir. Hiickel

yaklasimina gore i ve j farkli atomlar olduklarindan 6akisma integrali sifir kabul edilir.

Coulomp integralleri:

} H;j = Hj;

integralleri, elektronlarin i ve j atomunun atomik orbitalindeki enerjisini gosterir. Bu
enerjiye molekiilde bulunan diger ¢ekirdeklerin etki etmedigi kabul edilir. Coulomp
integralleri « ile sembolize edilir. H;; = a, a gekirdegin elektrik yiikiine ve orbitalin

cinsine baghdir.

Rezonans integralleri:

i#j, Hyj = [ o:;Ho;dT (3.26a)

ive j atomlar farkli oldugunda f ile sembolize edilir. Rezonans integralleri, elektronlarin
i ve j atomlarmin ikisinin birden etki alani i¢indeki enerjilerini gosterirler. Rezonans
integralinin degeri  atomlar1 aras1 uzakliga baghidir. Atomlar arasi bag yoksa atomik
orbitallerin etkilesimi gok kiiciiktiir. Hiickel yaklasiminda bu etkilesim sifir kabul edilir.
H;; = 0 (i ve j arasinda bag yok ise). Cok atomlu bir molekiilde bulunan biitiin baglarin
rezonans integralleri birbirinin aynist ve molekiildeki tiim baglar ayni cinsteki atomik
orbitalden meydana gelmis demektir. @ ve 8 elektronlarin enerjisini gosterdiginden ikisi
de negatif biiyiikliiktiir.
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Simdi Hz molekiiliiniin sekiiler determinantini tekrar yazalim:

Hyy =Hyp=a
a; —E
S11=3522=1 ! g -0 (3.223)
Hy, =Hy; =8 p a—E
S12=521=0
a; = a, = a iki atom ayn1 oldugundan.
a—k N (3.22b)
B a—E
determinantin biitiin terimleri § boliiniir ise:
a—E 1
B .\
a—F (3.22¢c)
1
B
a—E yerine x koyalim.
B
X 1
=0 (3.22d)
1 X
determinanti agilir
x=1 => =1 x,=-1
a—FE
x=1 |gin =1 => E=a-p
a—FE
x=-=1 ig¢in 5 =-1 => E=a+p

Yani hidrojen molekiiliiniin molekiil orbitalleri iki enerji seviyesi vardir. Enerji seviyesi

diistik olan seviye E = a + [ yiiksek olan E = a — f dir. Bu enerji degerlerini daha 6nce

dE dE

o Ve— tiirevlerinden elde edilen esitliklerde yerine koyalim.
1 2
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c1(Hy; — ESy1) + c(Hi — ES15) =0 (3.2m)

c1(Hyy — ESy1) + c3(Hyp —ESy,) =0 (3.2n)

H ve S ‘ler i¢inde Hiickel sembolleri yazalim.
ci(@a—E)+c,=0 (3.180)
cff+c(a—E)=0 (3.19p)

1.denklemden

¢ =P

a T~ u—_E (3.2r)
E = a + [ yerine koyulacak olursa

C1 —B _ _ _

a_a—a—ﬁ_l => c,=20 (3.25)
Veya E = a — 8 yerine koyulacak olursa

€1 P (3.2
a___F  _ = = — 25)
c; a—a+p 1 Z a “

2. denklemden

cif+c(a—E)=0 (3.29
c1f = —c;(a—E) (3.2u)
¢ —(a@a—E) —(a—a—-p) .
veya
C_l_w:_l E=a—-p icin (3.2v)

C2 B B
yani birinci denklemden elde ettiklerimizle ayni sonug ¢ikt1, yeni bir ¢dziim bulunamadi.

Simdi molekiiler orbital dalga fonksiyonu soyle yazabiliriz:
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E=a+pi¢cin¥; =c(p; +@)c; = ;W1 = cpy + ¢,

E=a-pBicin¥; =clp; — @a)c; = —6,¥; = cp1 — cop,
Katsayilarin degeri normalizasyon sart1 ile bulunur:

[w2dT =1

llul lglnfllulsz = 1fC2((p1 + (pz)ZdT =1

[(pldT+2c [(pl(psz+ 62’-(p§dT=1
1 0 1
c2+ct=12c¢2=1
S 1
ce = — = C = —
2 V2
Y, i¢in de ayn1 sonug ¢ikar.

.. 1
E=a+p icin 4’1:ﬁ(<ﬂ1+(ﬂ2)

.. 1
E=a—p icin IIU2=\/_§(§01_§02)

(3.2y)

(3.2w)

(3.28)

(3.29)

(3.29a)

(3.29h)

(3.29¢)

(3.30)

(3.31)

Boylelikle H2 i¢in molekiiler dalga fonksiyonlarini bulduk ve gordiik ki iki atomik

orbitalin ¢akigsmasindan yine iki molekiiler orbital olusmaktadir.

Her bir dalga

fonksiyonuna karsilik gelen enerjinin bulunmasi igin @ ve B degerlerinin bilinmesi

gerekir. Ama bu degerler bilinmese de ¢4 Ve ¢, nin ikisinin de isareti (+) dir. ¥; ve ¥,

grafikleri soyledir.

Y, i¢in:

= (o, + (07)

/\/\/\/\

Goriildigi gibi elektron g¢ekirdekler arasinda bulunmaktadir. ¥ molekiiler orbitali iki

cekirdegi bir arada tutabilir. Yani ¥ orbitali “bag yapici” orbitaldir.
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¥, i¢in ise:
P2 = (¢ — ¢2)*

P2
Atomik orbital fonksiyonlarinin isaretlerinin farkli olmasi 1 ve 2 numarali hidrojen
¢ekirdekleri arasinda elektron bulunma ihtimalini sifir yapar. Bu nedenle ¥, orbitalinde

bulunan elektronlar iki atom ¢ekirdegini bir arada tutamazlar. ¥, “anti-bag” orbitaldir.

H> icin MO semasin1 sOyle gosterebiliriz;

1
v, =— — E=a-

2 \/i(fl’l ®2) - B
'd ! (o1 + @5) 1 E + B
= — =
1 2 P1T P2 L

3.4 w Yaklasimi

Molekiil orbital dalga fonksiyonlar ve enerji seviyeleri LCAO metodu ile hesaplanabilir
ancak karmasik yapidaki molekiiller i¢in yapilan hesaplama giderek zorlasir ve sonugta
bulunan degerler gercek degerden uzaklasir. Bu nedenle hesaplar1 daha kolaylastirmak ve
daha giivenilir degerler elde etmek i¢in 7 yaklagimi kullanilir. Bu yaklagima gore,
molekiildeki o baglarmin tamaminin “lokalize” olduklar1 kabul edilir. Bu baglar
birlestirdikleri atomlar arasinda sabit kalan baglardir. m baglar1 ise haraketli
elektronlardan olugsmuslardir. m baglar1 birlestirildikleri baglar1 degil, molekiildeki tiim
baglar1 etkiyen “delokazlize” baglardir. Bu nedenle o baglarmin molekiiliin elektronik
ozelliklerine katkisinin olmadigi kabul edilir. Elektronik o6zellikler m baglarindan
kaynaklanir. 7 yaklagimina gére MO ‘erine nasil bulundugunu propenil radikali 6rmegi

ile inceleyelim.,
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3.4.1 Propenil radikali

7 yaklasimina gore propenil radikali, CH,=CH-CH2® nin MO dalga fonksiyonlarinin
bulunmasi i¢in sadece m elektronlar1 dikkate alinir. o baglarini meydana getiren
elektronlarin radikalin elektronik 6zelliklerine etki etmedikleri kabul edilir. it elektronlari
ise p orbitalide delokalize olmuslardir. Ug i elektronu haraketli olduklarindan ii¢ karbon
atomunda etkiler. MO dalga fonksiyonu ¥, karbon atomlarinin p orbitallerinin dalga
fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu olarak yazilabilir. Yani li¢ atomik orbital

kullanilmalidir.
¥ =c101 + 202 + C303 (3.34)

Yine Hz oldugu gibi varyasyon teorisine gore enerji H;; ve S;; cinsinden yazilir ve
enerjiler ¢4, ¢, ve c3 ‘e gore tirevi alinip sifira esitlenirse homojen denklem sistemi

olusturan ti¢ esitlik bulunur.

(Hyy — ES11)c1 + (Hip — ESi3)cy + (Hyz — ESi3)c3 =0 (3.35)
(Hpy — ESy1)cy + (Hyy — ESyp)c, + (H23 - E523)53 =0 (3.36)
(H31 - E531)C1 + (H32 - E532)Cz + (H33 - E533)C3 =0 (3.37)

Sekiiler determinant:
Hy; — ESy4 Hy; — ESy; Hyz — ESq3
Hy1 — ESpq Hjz — ESy; Hy3 — ES3[ =0 (3.38)

H31 - ES31 H32 - ES32 H33 - ES33

i=jHl-j=a, Sl]:]-
} (Eger atomlar birbirine bagli ise)
i # jHi; =0, (Eger atomlar birbirine bagl degil ise ) (3-39)

determinantta yerine koyulacak olursa;
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8 o, — E 8 —0 (3.38a)
O ﬁ a3 - E
Propenil radikalinde ii¢ karbon atomu da ayn1 ¢evreye sahip olduklarindan
a; =a, =az = adr.
Determinantin biitiin terimleri £ ya boliiniir ise
a; — E
1 0
B
a, — E
1 5 1 =0 (3.38h)
az; —E
0 1
B
X 1 0
a, — E
5 =X => 1 X 11=0 (3.38¢)
0 1 X

Bu determinant1 kisa ve kolay yontem ile de elde edebiliriz. Esas atom ile baglantist olan

atom

-

Esas atomlar

1. satir 1. Atoma ait 1. Atom 1, 2 ve 3 ile iliskisini gosterir. Hiickel yaklagimlarina
uyularak bu satirlar1 direkt olarak yazabiliriz. (H;; — ES;1) Kullanarak benzer sekilde 2.

ve 3. Satirlari;

X 1 0

x b1 1 (3.40)
1 X 11=0 => «x — +0 =0

1 X 0 X
0 1 X
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x(x?=1)—(x—-0)=0
x3—x—x=0 , x3=2x=0
x(x2-=2)=0 => x=0

veya x2=2=>x=+V2

dan x=01i¢in E=a
x =V2i¢inE = a — V28

x =—V2icinE = a +2p

Enerji seviyelerini s0yle gosterebiliriz;

L E=a-2p
A E=a
L E=a+2p

Propenil radikalinde bulunan ii¢ 7 elektronlarindan ikisi iki karbon atomu arasinda bir 7

bag1 olusturmus, tiglincii elektron ise radikal 6zelligini vermistir.

Toplam m-bag enerjisinin bulunmasi i¢in her seviyenin enerji degeri bulundurdugu

elektron sayist ile ¢arpilir ve biitiin seviyeler i¢in toplam alinir.

Ep,=2(a+V2B)+a=3a+2V2p (3.41)

Enerji seviyelerini gdsteren dalga fonksiyonlarinin katsayilarini esitlik (3.35), esitlik

(3.36) ve esitlik (3.37) yi kullanarak bulalim:

a__ B

(a —E)c; +Bc, +0=0 => . “T (3.35a)
pci+(@—E)c, +Lc3 =0 (3.36a)
04 B¢, + (@—E)c; =0 =>z—§= —(“;E) (3.372)



E yerine en diisiik seviyenin enerjisi E = a + v2f8 yazilarak diizenlenirse;

€1 _ —B =B 1
G a—a-2B 2 V2 2
C_Z__a—(a+v2/3)_\/2ﬁ_ G
s Y I

W Cy Cy
V2 ! 2z V2 °

\_Y_)

1 C3

En diisiik enerji seviyesinin dalga foksiyonu, bu degerlerin kullanilmas: ile sadece c,
cinsiden yazilabilir. ¢, ‘nin sayisal degerinin bulunabilmesi i¢in normalizasyon sarti

kullanilmalidir.

[Pwidr =1 => f+°o(c—2<p +Cp, + 20 )Zdel
—oo 1 -0 \2 1 2%¥2 N 3 (342)

Parantez acilirsa:
2 2 2
2L @1dT + 3 [ @3dT + = [ @3dT + 22 [ @14p,dT (3.42a)
2 2
+C72f ¢1¢3dT + Z%I p23dT =1

Hiickel yaklagimina gore integraller esitlik (3.16), esitlik (3.17) ve esitlik (3.18) de

sirastyla yerine koyarsak c; , ¢, ve ¢z degerlerini buluruz

2 2

C2 Y

2 2 -1

> +C2+2

4¢3 . S 1

— == c —_— —

2 2T \2
C, 1

Cl:ﬁ —>C1—§
C

(:32\/—2E =>C3—
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Bulunan c; , c, ve c3 degerleri esitlik (3.11) de yerine koyariz

1 1 1

¥, = 5(91 +5(P2 +§<P3

¥, ‘yi bulmak icin ayni yolla;

o_ B ¢ (@—E)

Cz__(a—E) C3 B

Esitlikte E yerine E, = a konulur

z—:— —% => —fc, =0
Cy 0

a = _F => —fc, =0
Esitlik 2.36 da kullanilirsa:

Bci+ (@—E)c, + fe; =0 c, =0
c1+ ¢c3=0 => €1 = —C3

Wy =c101 + 20, + €303
—C 0

3

¥, = —c3¢1 + C303

:>C2:0

:>C2:0

=> ﬁC1+ﬁC3=O

Esitlik 2.42 deki normalizasyon kosulunu kullanalim:

fj::(—%fpl + c3¢03)%dT =1

—c3 [ @idT +c5 [ @3dT — 2¢5 [ @192dT =1
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1 1
C3 == ﬁ Cl = ﬁ
W — 1 N 1
2 — \/2901 \/E(p3
¥, ‘yi bulmak igin;
o B & (@B
C2 (a—E)c3 B

Esitlikte E yerine E, = a — 28 konulur.

€1 B 1 cy

Cz__(a—a+\/§ﬁ): NG

C2__a-a+V2p o o
e o Vg

cy cy
¥ = _ﬁfm + G2 _5(%

Normalizasyon kosulu:

2 + 00 Cp Cp 2 _
Jwidr =1 =>[7(- Lo+ 0~ Zps) dT =1

2 2 2
SItdT +c5 [@3dT + 2 [ @3dT =25 [ ¢19,dT

S e T T
1

2 2
+2%2f§02§03 dT — 2%f<,02§03 dT =1

\_Y_/\_Y_/

0 0
2 2
(5 c5 1
?+C22+?=1 C2=——,E
4c2 c 1



Ca 1
C3 = _ﬁ => C3 = _E
W = 1 N 1 1
3 > P1 \/E(Pz \/E(Ps
veyac, = — % ye gore yazilirsa;

1 1 1
Vs = _E(pl _ﬁfpz _E‘P3

1. yol (Escarpan metodu)

Molekiil orbtal dalga fonksiyonlarinin katsayilarini1 bulabilmek i¢in daha sistematik bir
yolda “escarpan metodu” dur. Ozellikle {icten fazla 7 elektronu olan sistemler icin daha

uygundur.
Propenil radikaline uygulanisi:
1. Sekiiler determinanttam bir sira segilir (genellikle birinci sira)

2. Bu siranin her elemanlarimin mindrleri x cinsinden hesaplanir (Minorlerin isaretleri

sirastyla biri + digeri — olarak devam eder)

x 1 0
1 X 11=0
0 1 x
1. sira igin:
X 1
M, = =x2-1 1. Eleman, yanix ‘e gore
1 x
1 1
M, = — =—x 2. Eleman, yani 1 ‘e gore
0 x
1 x
Mz = — =1 3. Eleman, yani O ‘a gore
0 1
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3. ikinci adimda elde edilen her terimin karesini alarak bu kareler toplanir.
(2 = D%+ (—0)% + (1)? = (M} + M3 + M3)

4. iiglincii adimda elde edilen karelerin toplaminin karekokii alinir ve ikinci adimda elde

edilen her bir terim bu karelere boliiniir.

Propenil radikali i¢in x ‘e ait ii¢ deger bulmustuk.
X, =—V2 igin E=a++/2B

x, =0 icin E=a«a

x3 =V2 i¢cin E=a—+2p

Es ¢arpan metodunda,

X yerine —/2 konulursa ¥ ‘inkatsayisini verir

X yerine 0 konulursa W, ‘inkatsayisini verir

X yerine V2 konulursa W; ‘iinkatsayisini verir

x = —v2icin:

Adm2: M, =(—2) =1=1 My=—(—V2)=VZM; =1

2
Adm3: MZ+MZ+MZ2=12+(—V2) +12=4

Adim 4:
M, 1 1
Ci = = —_—= —
L MZEMZ+MEZ VA2
o M, V2 N2 1
P MErMZ+ME VA2 2
M, 1 1
Ca = = —_—= —
M ME+ M2 VA2
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M;
C) = ——
Y M?
1 Mi l\/ll2 Gy
1
1 1 1 —
2
2 VT 2 !
V2
1
3 V2 2 —
2
x = 0 igin:
Adlm 2 Ml = —1 Mz = O M3 = 1
Adim 3: (=1)* + 0% + 12
Adim 4:
1 0 1
1 =—¢C, = Cy = —
1 \/E 2 3 \/E
B 1 N 1
2 = 2‘P1 \/5903
i M; M? Ci
1 -1 1 —i
2
2 0 0 0
1
3 1 1 —
2
x = 0igin:

Adm?2: M; = (\/E)Z -1=1

Adm3: 42 4 (_\/E)Z +12 =4
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1 1 V2 V2 1 1 1
Ci=— =—(Cr=——=—— = ——(Cqg = — = —
tya o2 Va 2 N 7

1 1 1
‘1’3=§<p1—ﬁ(pz+5(p3

1 Mi Ml2 Ci
1 1 1 i
2
2 T 2 !
- NA
3 1 2 i
2

[a—

A

\ '2 3
g 0O
S

bir 1I10de
3
foh
=/

1 2 3 1 bonding

Node (diigiim) sayis1 artik¢a enerji de artar.
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1. Yol

Daha kisa soyle yapabiliriz.

X 1 0
1 x 1{=0 => x=-—V2, 0 ,V2
0 0 X
X = —V2igin
—2¢,+¢,=0 =>c=C—2
1 2 1 \/E
C1=_\/§C2+C3=0
¢, =—2c; =0 =>c =C—2
2 3 3 \/E

2. denklemde yerine koymak ¢6ziim getirmez. Bunun yerine normalizasyon kosulundan

bir denklem daha elde ederiz;

J(c101 + c205 + c3903)%dT = 1
Joip;=0 [p?=1
c2+c2+c2=1

2

2
c c
?1+C22+—3=1 => ;=

Cy = Cyp =

1
2 ek

1 1 1
¥, = 5 P1 +\/_§§02 +2_§03

c4+c; =0 C1 = —C3
ct+ci+ci=1

i +0+(—¢)* =1
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1 1
Y, = — —_—— v
2 ﬁﬁol \/E‘P3
X =2 igin;
X
1 X =
1 X

V2c¢2+c24+0=0
cZ+V2ci+c3=0

0+ c2+V2c;=0

c, = —V2¢;  lden

¢, = —\V2¢, 3.den

cZ4+ci+ci=1

¢+ (—V2e,) +d =1

cZ+2ct+ct=1

=> 4ci=1

iken

-+

C1
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3.5 Delokalizasyon Enerjisi

Molekiil orbital hesaplar1 propenil radikali 6rneginde m elektronlar1 hareketleri nedeni ile
ti¢ karbon atomunu da etkilemektedir.  elektronlarinin bu sekilde delokalize oluslar1
radikale dayaniklilik kazandirir. Bu dayanikliligin Sl¢iisii “delokalizasyon” enerjisidir.
Delokalizasyon enerjisinin bulunmasi i¢in m elektronlarinin bulunduklar1 atomlar
arasinda sabit olduklar1 kabul edilir “lokalize model” i¢in enerji hesaplar tekrar edilir.
Delokalize model ile modelin enerjisi arasindaki fark molekiiliin delokalizasyon

enerjisini verir.

DE = E, — E; (3.43)

Propenil radikalinin lokalize modelinde, = bagi 1. ve 2. Karbonlar arasinda sabittir, 3.

elektron ise sadece 3. Karbon atomunda bulunmaktadir.

Lokalize modelin sekiiler determinanti:

)

X 1 0 1 -

"
x3—x=x(x*-1)=0 -

\\\
/

-

1 X o|=0 =>
x=0 x ==1

Hy; — E 514 Hy; — E Sy, Hy3 — E 533
Hyy — E Syq Hyy — E Sy, Hy3 — E Sy3| =0

H31 —E 531 H32 —E S32 H33 E S33

(m bagi ile bagli degiller)

x = 1i¢in Es=a-p
x = 0igin 1 E;=0
x = —1igin 1T Es=a+p

E,=2(a+B)+a=3a+2p

DE=E,—E,
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DE = (3a +2V2B) — Ba + 2B) = (2v2—2)p = 0,828p

Propenil radikali i¢in delokalize model lokalize modelden 0,828 8 kadar daha
dayaniklidir. Delokalizasyon enerjisi daha kisa bir yontemle etilen molekiiliin 7= enerjisi
kullanilarak da bulunabilir. Ornegin, biitadien (CH,=CH-CH=CH) molekiiliiniin

lokalize modeli i¢in iki tane birbirinden izole etilen molekiilii diisiinebiliriz.

DE = En(biitadien) - 2En(etilen)

——

EL
Proprnil radikali i¢in de bdyle diisiinebiliriz ancak fazladan olan tek bir elektronun
enerjisini de isleme dahil etmeliyiz. Yani;
Ern(etiteny = 2a + 2

DE(propenil radikali) = En(propenil radikali) — En(etilen) — &

DE(propenil radikali) = (36( + Zﬁﬁ) - (Za + 2[))) —a

DE(propenil radikali) = 3a + Zﬁﬁ —2a — Zﬁ —a= (2\/5 - Z)ﬁ

Ornek: Propenil katyonu, anyonu ve dianyonu i¢in 7 bag enerjisi ve DE hesaplayarak

hangisinin en dayanikli oldugunu bulalim.

E3:a_\/§ﬁ - - 1_ E3:a+ﬁ
E;=a b i b E;=a
B =a+v28 L AL AL Ei=a+p

DELOKALIZE Katyon Anyon Dianyon  LOKALIZE
En(Katyon) = Z(Of + \/Eﬁ) =2a+ Zﬁﬁ
DE = (2a + 2V2B) — 2(a + B) = (2v2 —2)5 = 0,8288

Er(anyon) = 2(a + \/Eﬁ) + 2a = 4a + 2728
DE = (4a + 2V2B) — 2(a + B) — 2 = (2v2 — 2) 8 = 0,828p
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En:(Dianyon) = 2((1 + \/E,B) +2a+a— \/EIB =5a+ \/EIB

DE = (5a +V2B) — 2(a + B) — 2a — (@ — )
=(5a+V28)—2a—28—2a—a+ B =(V2—-1)8 =0,4148

Dianyon, katyon, anyon ve radikalden daha dayaniksizdir.

3.6 Bag Enerjisi ve Molekiiler Orbitallerin Siniflandirilmasi

Kimyasal tepkimelerde atomlar farkli sekillerde diizenlenerek yeni molekiiller olusturur.
Tepkimeye giren molekiillerdeki kimyasal baglar kopar, farkli kimyasal baglar olusarak
yeni molekiiller meydana gelir. Kimyasal baglarin koparilmasi i¢in gerekli enerjiye bag
enerjisi denir. Bag enerjileri, baglarin tek, ¢ift veya iiclii bag olmasina gore degisir. Bag

sayisi arttik¢a bag kuvveti dolayisiyla da bag enerjisi artar.

Coklu baglarin bag enerjileri, tekli baglarin bag enerjilerinin tam sayili katlarina esit
degildir, 6rnegin C=C ¢ift baginin enerjisi 418kj/mol iken C-C tek baginin enerjisi 347
kj/mol’diir. Goriildiigi gibi tek bagin enerjisi ¢ift bagin enerjisinin yarisindan ¢cok daha

bliytliktiir. Bunun nedeni tek ve ¢coklu baglarin farkli orbital tiirlerinden olusmalaridir.

Tek baglar o baglaridir. Orbitallerin bag ekseni boyunca cakismasindan olusan bu bag
kuvvetlidir. Cift baglar bir ¢ ve bir m bagindan olusur, 7 simetrisindeki orbitallerin

cakismasindan 7 bag1 daha zayiftir. Uclii baglar ise bir 6 ve iki = bagindan olusur.

Bag enerjisi, bagin kuvvetinin bir dlglistidiir. Bag ne kadar kuvvetli ise, bag enerjisi de o
kadar biiyiiktiir. Bagin kuvveti ise kendini bag uzunlugunda gdsterir. Bag uzunlugu, bagin

kuvvetiyle ters orantilidir. Yani kuvvetli baglar kisa, zayif baglar uzundur.

Farkli atomlara ait s-S orbitalleri yaninda s-p ve p-p orbitallerinin p orbitallerinin ekseni
dogrultusunda ayni igaretli kisimlarinin {ist iiste binmesi yani girisimi ile o bag1 ortaya
cikmaktadir. Farkli atomlara ait p orbitallerinin eksenleri paralel olacak sekilde ayni
isaretli kisimlarinin iist tiste binmesi ile ise m bag1 ortaya ¢ikmaktadir. Girisim orani1 daha

diisiik olan 7w bag1 ¢ bagina gore daha zayiftir.

48



3.7 MO Heseplamalarin Kullamm Alanlari
3.7.1 Yiik yogunlugu (chargedensity)

LCAO metoduna gore, i ve j atomlarindan olusmus bir molekiiliin dalga fonksiyonu,
Y, ¥ = c;p; + c,¢p, seklinde yazilir. Molekiiler orbitalde bulunan bir elektronun dT

hacim elemam iginde bulunma ihtimali: [ ¥ dT = ¢/ [ ¢} dT + cfdT dir. Yani c7,

elektronun ¢; AO’inde bulunma ihtimali ile, cj2 ise elektronun ¢; AO’inde bulunma
ihtimali ile orantilidir veya: c?, i atomundaki elektron yogunlugu, Cjz ise j atomundaki

elektron yogunlugunu ifade eder. Molekiiliin herhangi bit atomunun toplam elektron
yogunlugu ise dolu olan MO’lerdeki her elektronun yogunluk katkilarinin toplamidir ve

q; ile gosterilir.
=Y ne 349
n=MO’ deki elektron sayis1

Uygulamal: Propenil radikali i¢in enerji seviyesi asagidaki gibidir

1 1 1
E=a—V2p 11]1254’1—54’2"‘5(/’3
1 1
1 a—2p 2 2<P1+\/§<P3
11 E=a—-+2 Y, = ! + !
1 =a B 2 = 2‘P1 \/E<P3

Her bir C atomunun elektron yogunlugunu bulalim.
—2(3) +1(2) +o(3) =24i=n
T=2\2 2 2) 2727

2 2

q2=2<%> +1(0)2+0<—) =1
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Yk yogunlugu, Z; = 1.00 — q; demektir.

Z,=100—q,=1-1=0

Zz=100—q2=0

Zg = 100_q3 =0
Gortldigu gibi her atomun elektrik yiikii sifirdir. Atomlarin yiik yogunluklari toplami

molekiiliin yiik yogunlugunu vereceginden, bu sonuglara gére propenil radikali notraldir

(Erdem, 2007; Dimoglo ve Kandemirli, 2007).

Uygulama 2: Propenil katyonu ve anyonu igin karbon atomlarinin yiik yogunluklarini ve

molekiillerin yiiklerini hesaplayalim

_ _ _ E;, ¥,
_ 1 1l E,, ¥,
al 1l 1 Ey, ¥,

Katyon Radikal Anyon

Propenil katyonunda sadece W;orbitalinde 2 lektron vardir. C atomlarinin yiik

yogunluklari:

Z; =1.00 =1 2(1>2 1

z-100-q,=1-[2(2) |-
1 2

Z, =100—¢q, =1— 2(—)]=O

2 4> | N

Molekiiliin yiik yogunlugu = — % — % = —1dir. Uglardaki atomlar — yiiklii, ortadaki

atomlar ise notraldir. Boyle bir bilgi bizi, bu molekiil baska molekiillerle kimyasal
reaksiyona girdiginde nasil bir mekanizma takip edecegi veya ne gibi {irlinler
olusabilecegi hakkinda fikir sahibi yapar. Ornegin propenil anyonu elektrofilik saldirya
maruz kalirsa bu saldirinin ortadaki karbona degil kenarlardakilere daha kolay olacagini

sdyleyebiliriz (Erdem, 2007).
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3.7.2 Bag mertebesi (bondorder)

o baglari lokalize olduklarindan iki atom arasinda tek bir bag var ise bag mertebesi 1 “dir.
Fakat cifte bagli molekiillerde, m elektronlar1 molekiildeki atomlarin tamamini
etkileyecek bigcimde hareket ederler. Bu nedenle, n elektronlarinin yogunluklari bazi
atomlar arasinda fazla bazi atomlar arasinda ise az olur. Elektron yogunlugunun daha
fazla oldugu atomlar digerlerine gére daha kuvvetli baglanmiglardir. Bu t bag kuvvetinin
bliyiikliglinii bulabilmek icin iki atom arasindaki elektron yogunlugu, MO dalga
fonksiyonlarin1 kullanarak hesaplanir. iki atom arasindaki m elektron yogunluguna

“hareketli bag mertebesi” denir.
@ dolu

Pij = Z ncl-cj (345)

i ve j atomlar arasindaki MO “bag yapic1” ise P;; pozitif, “nonbonding” ise sifir, “anti-
bag” ise negatiftir. Hareketli bag mertebesi iki atom arasindaki 7 bagmin kuvvetini
gosterir. Bag uzunluklari, bag kuvvetleri ile ters orantili oldugundan, P;; ayni zamanda

bagin uzunlugu hakkinda da fikir vermektedir.

Uygulama 3: Metilen siklopropen i¢in MO ‘ler asagidaki gibidir

W, = 0.282¢, + 0.612¢, + 0.523¢; + 0.523¢, \C

| ‘>&:<‘:
W, = —0.815¢, — 0.254¢, + 0.368¢; + 0.368¢, 4c
W, = 0.707¢5 — 0.707¢,

¥, = 0.506¢; — 0.749¢, + 0.302¢3 + 0.302¢,
a) Her atom tizerindeki elektron yogunlugunu hesaplayin
b) Her bagin bag mertebesini hesaplayin
Cozim:
a) 1= 2(0.282)% + 2(—0.815)% = 1.487
q, = 2(0.612)% + 2(—0.254)* = 0.878
q; = 2(0.523)? + 2(0.368)% = 0.818
q. = 2(0.523)? + 2(0.368)% = 0.818
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b) p,, =2(0.282)(0.612) + 2(—0.815)(—0.254) = 0.759

P, = 2(0.612)(0.523) + 2(—0.254)(—0.368) = 0.453
Py, = 2(0.612)(0.523) + 2(—0.254)(—0.368) = 0.453
Ps, = 2(0.253)(0.523) + 2(0.368)(0.368) = 0.818

Bu sonuglara gore 1. ve 2. atomlar arasindaki ve 3. ve 4. atomlar arasindaki baglar 2-3 ve

2-4 arasindakilerden daha kuvvetlidir (Erdem, 2007).
3.7.3 Mulliken populasyon anlizi

Wi = ¢ij@; + cki@r BuMO ‘in karesi alirsak elektron dagilimi hakkinda bilgi
edinebiliriz:

WP =l oF + crik + 26jChi @ Pk

Biitiin elektronik koordinatlara gére integral alinirsa:

(Wi, @, @; normalize fonksiyonlar)

— 2 2
1= Cij + Cri + ZcijckiSji

Sji = | @jidT

Mulliken ‘e gore: ¥; MO ‘indeki bir elektron, ¢; AO ‘ine cf; kadar, ¢, AO ‘ine cf; kadar,
ve @; ve ¢ AO ‘lerinin ¢akisma golgesine 2¢;;cy;Sj; (overlop populationu) kadar katkida
bulunur. @; AO ‘indeki elektron populasyonu (¥;’inci MO deki bir elektrondan dolayr)
q]i- sembolii ile tanimalnir ve “Net AO Populasyonu” denir. Yani: qj- = Cizj (Net AO
populasyon) benzer sekilde, ¥; ‘i’ inci MO ‘deki bir elektrondan dolayr ¢; ve @i
cakigsmasindaki elektron populasyonu Pjik sembolii ile gosterilir. P]‘k = 2¢;jcy;S;i (overlap
populasyon) Sistemde bulunan biitiin elektronlarin katkilar1 toplanarak “Mulliken Net

AO Populasyon” u bulunur:

butinMO butinMO
- - 2.46
Pj =2 z nijcjickiSjk = Z nini ( )
i i
butinMO butuinMO

q; = Z nyc? = Z ndi (2.47)

i i
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3.8 Pertiirbasyon Molekiiler Orbital (PMO) Teorisi

Pertiirbasyon molekiil orbital teorisi molekiillerin yapilari ile ilgili kavramlarin reaktivite
ile iligkisini yani bir reaksiyonda reaksiyona giren maddelerin MO ‘lerinin birbirleriyle
nasil etkilestigi ile ilgilenir. Bu teoriye gore kimyasal bir reaksiyon esnasinda, reaksiyona
giren bilesiklerin MO ‘leri birbirleri ile etkileserek degisiklige ugrar. Sonucta bu
reaksiyonun gerg¢eklesmesi demek giren molekiillerin MO ‘leri haline gelmesi demektir
PMO teorisi der ki bir reaksiyonun ne sekilde gelisip yiiriiyecegini, birbirine yaklasan
reaktantlarin birbirlerinin MO °‘lerini ne sekilde etkiledigi incelenerek tahmin edilebilir.
Bu inceleme sirasinda 6zel bir ¢ift MO kullanilir ki bunlara “frontier orbitaller” denir ki
birine kisaca HOMO digerine LUMO denir. HOMO: Highest Occupied Molecular
Orbital (Elektron bulunduran en yiiksek enerjili MO). LUMO: Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (Elektron bulundurmayan en diisiik enerjili MO).

Ornegin naftalin igin basit MO enerjileri:

|/’<\ S
Lx-’/ “‘x’?—‘/r/

a—23038 ¥,

——
. a—1,618p ¥
< . a— 1,303 , g
_ a—p 7
- a—1,618p ¥ =>LUMO
/L a+1,618p ,¥5 =>HOMO
b a+p ¥y
< L a + 1,303 , V3
L a+1,618p ¥,
\L a+ 2,3038 1

Naftalin i¢in ¥5 HOMO, ¥, ise LUMO ‘dur.
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3.8.1 Reaktiflik

Naftalin bagka bir molekiille reaksiyona girerse ya kendi HOMO ‘su ve diger molekiiliin
LUMO ‘su veya kendi LUMO ‘su ve diger molekiiliin HOMO °“su etkilesim gdsterecektir.
PMO teorisinin temeli HOMO-LUMO arasindaki enerji farkina dayanir. Buradaki fikir
sudur: Etkilesen MO ‘lerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar
kuvvetlidir. Yani HOMO-LUMO enerji farki ne kadar kiigiikse reaktantlarin etkilesimi 0

kadar kuvvetli olacak ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir.

PMO teorisinin ikinci 6nemli tezi sudur: Yalnizca simetrileri birbirine uyan orbitaller
etkilestiginde bag olusabilir, yani reaksiyon gerceklesebilir. Bu demektir ki MO dalga

fonksiyonlarinin sekli ve isaretleri 6nemlidir.

Ayrica etkilesen orbitallerin katsayilar: ne kadar biiyiikse etkilesim o kadar kuvvetli olur.
HOMO-LUMO enerjilerine bakarak molekiilleri reaktivitelerine gore sdyle
genellestirebiliriz: HOMO-LUMO aralig1 genis olan (> 1,5f) molekiiller kendi kendileri
ile reaksiyon vermezler. Mesela dimerlesme, polimerlesme vs. gerceklesmez. Eger
HOMO enerjisi ¢ok diisitkse (> a + ), Bu molekiil Lewis asitleri ile reaksiyona girmez.
Eger LUMO’nun enerjisi ¢ok yiiksekse (> a — f) bu molekiil, Lewis bazlar1 ile
reaksiyona giremez. Burada Lewis asit ve Lewis baz terimlerini ¢ok genel anlamda
elektron agisindan eksik ve elektron fazlaligi olan maddeler i¢in kullaniyoruz. Bu
genellestirmenin altinda molekiilleri daha alt siniflara ayirabiliriz. Asagidaki sekilde

oldugu gibi dort ana kategoriye ayirabiliriz:

LUMO

JL L HOMO



1) Yiiksek LUMO-diisik HOMO (HOMO-LUMO aralig: diisiik)

«» Termodinamik acidan kararli dayanikl
«» Kimyasal agidan inert

« Ornegin doymus hidrokarbonlar, florokarbonlar ve bazen de eterler bu sinifa girer.
2) Diistiik LUMO-diisiit HOMO (HOMO-LUMO aralig1 genis)

«» Termodinamik agidan kararli, dayanikli
« Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar
«» LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar o kadar artar.

Omegin LUMO enerjisi E = @ ‘ya yakin olan karbokatyonlar en kuvvetli asitlige ve

elektrofil 6zellige sahiptirler ve bunlar1 boranlar ve bazi1 metal katyonlari izler.
3) Yiiksek LUMO-yiiksek HOMO (HOMO-LUMO aralig1 genis)

«6 Termodinamik agidan kararli, dayanikli
«6 Kimyasal olarak Lewis bazi olarak davranirlar

6 HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar artar.

Ornegin HOMO enerjisi E = a ‘ya yakin olan karbokatyonlar en kuvvetli bazlardir ve
niikleofil 6zellige sahiptir. Bunlara NH>™ ve -RO" (alkoksit) guruplari izler. Notr azot
iceren bilesikler (amino, hetero aromatikler) ve oksijen bazlari (su, alkoller, eterler,

karboniller) yalnizca ¢ok kuvvetli lewis asitleri ile reaksiyona baz olarak davranirlar.
4) Diisiik LUMO-ytiksek HOMO (dar HOMO-LUMO arali1)

«6 Termodinamik agidan kararli olabilirler

« Kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona girerler (self-reactive) dimerlesme,
polimerlesme vs.

«» Kimyasal olarak ayrica amfoterik 6zellik tasirlar. Yani hem lewis asitleri hem de

bazlart ile reaksiyon verirler.

Ornegin polienler bu gurubun cogunlugunu olustururlar. Simdi bu genellemeleri bir drnek

tizerinde inceleyelim:
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Uygulama 4: m —donor ve m — acceptor siibstitiientlerin etilenin MO ‘lerine ve

reaktifligine nasil etki ettigini inceleyelim.

7 — dondr => Ornegin -NH>

7 — acceptor => 0Ornegin —-CH=0 gurubu

CH2=CH- NH: genel goriintiisii alil anyonuna CH2=CH- CH, benzeyecektir. Alildeki
- CH2 gurubu yerine - NHz gurubu gelmistir. Yalnizca simetri bozuldugu igin biraz kayik
(discorted) olacaktir. Amino gurubu da 2m elektronu vereceginden alil anyonundaki gibi
toplam 47 elektronu olacaktir. Yiik yogunlugunun en fazla oldugu atomlar da u¢ atomlar
olacaktir. Aminoetilen ‘in HOMO ‘su etileninkinden daha yukarida olmalidir. BuHOMO
alil anyonunun ¥, molekiiler orbitaline benzemeli ama onunki kadar yiiksek enerjili
olmamalidir. — CH; yerine gelmis olan elektronegatif azottan dolayr biraz daha diisiik
seviyede olmali ama hala etilenin HOMO ‘sundan yiiksek olmalidir.

_ LUMO o +42p
LUMO

JL HOMO
JL HOMO
a+P m JL HOMO ﬂ

4

CH2=CH> CH2=CH- NH> CH2=CH- CH>

a-fp T —— rumo

o+ *\,"IEE'

Bu diyagrama gore HOMO °‘su daha yliksek enerjide bulunan aminoetilen etilene gore
elektrofillerle daha kolay reaksiyona girer. Diger yandan amino etilenin LUMO ‘su alil
anyonunun ¥; ‘iine karsilik geldiginden etilenin LUMO °‘susndan daha yiiksektir. Bu

yiizden amino etilen niikleofillere kars1 daha az reaktiflik gosterir.
CH2=CH-CH=0 acrolein molekiilii

T — acceptor

Bu molekiilde m MO diyagramibiitadiene benzeyecektir ama acrolein MO ‘leri

biitadienden biraz daha asagida olmalidir. Ciinkii -CH=CH> deki C atomu daha
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elektronegatif olan oksijen ile yer degistirmistir. Elektron yogunlugu da oksijen tizerinde

diger atomlara gore ¢cok olmalidir.

o-Pp = LUMO _ LUMO o -0618p

—— LUMO

a+p m JL HOMO oMo %L HOMO o +0.618p

CH2=CH: CH2=CH-CH=0 CH2=CH-CH=CH:

AcroleininCNDO bilgisayar hesaplarinda elde edilen HOMO ve LUMO katsayilar
sOyledir:

0.48 () -0.39
0.58 \ 0.39

HOMO LUMO

Niikleofilik saldirt LUMO orbitallerine olacaktir. LUMO katsayilarindan en biiyiigii
karbon iizerindedir (0,59). Yani LUMO ‘ya en biiyiik katki  karbondan geldiginden

nukleofilin bu karbona saldirmasi beklenir.

Sonug olarak acrolein molekiiliiniin LUMO seviyesi etilenden daha diisiik oldugundan
etilenden daha kolay niikleofilik reaksiyona girer ve bdyle bir reaksiyonda niikleofil en

sondaki karbona daha kolay saldirir.

Amino etilen ve acrolein igin MO teoriden elde edilen bu bilgiler rezonans teorisi ile
paralellik gosterir. MO ve rezonans teorisi tarafindan tespit edilen bu bulgular deneysel
olarak bilinen bir ¢ok reaksiyonla dogrulanir. Amino siibstitiie alkenlerin (enaminler)
elektrofilik maddelere karsi ¢ok reaktif olduklari bilinmektedir ve 8 karbon reaksiyonun
ana merkezidir. Ayn1 sekilde acroleininelektrofilik bir alken oldugu ve niikleofillerin en

bas karbona saldirdigi deneysel olarak da kanitlanmistir (Erden, 2007).
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3.9 Molekiiler Titresim Spektroskopisi

Molekiiler spektroskopi elektromanyetik 1s1nimin molekiil ile olan etkilesimini inceler.

Molekiillerin titresim hareketlerinde bir degismeye neden olan, madde ile
elektromanyetik 1simmimlar arasindaki her tirlii etkilesim ise molekiiler titresim
spektroskopisinin  konusunu olusturur. Molekiil titresimleri infrared ve Raman
spektroskopi yontemleri ile incelenir. Bu incelemeler sonucunda molekiil simetrisi, bag
uzunlugu, baglar arasindaki agilar gibi molekiil yapisi ile ilgili bilgilerin yaninda,
molekiillerin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri olan bag kuvvetleri, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 kuvvetler, molekiiliin elektronik dagilimi gibi bilgiler de elde edilebilir

(Chang, 1971)

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin  yorumlanmasinda kullanilan
yontemlerden birisi grup frekanslar1 yontemidir. Grup frekanslart temel olarak
molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait titresimlerden
nispeten bagimsiz oldugu gergegine dayanilarak agiklanir. Temel titresimlerde molekiiliin
biitiin atomlar1 ayn1 fazda ve ayni frekansta hareket ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters
orantil1 oldugundan birbirinden farklidir. Bu genlik farki bazi atom gruplarinin molekiiliin
geri kalan kismindan bagimsiz hareket etmelerine neden olur. Boylece, baz1 gruplar

molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz olarak oldukca dar bir frekans aralifinda

sogurma yaparlar. Bu frekanslara grup frekanslar1 denir (Skoog vd., 1998).

Cizelge 3.1 Baz1 grup frekanslar1 (Skoog vd., 1998; Erdik, 1993; Giindiiz, 1999)

Gurup Gosterim | Dalga sayisi araligl (cm ™)
—O-H aerilme v(OH) 3650-3400

—N—-H gerilme v(NH) 3500-3300

—C—H gerilme (aromatik) | v(CH) 3100-3000

—C—H gerilme (alifatik) v(CH) 3000-2900

—CHs gerilme v(CHs) 2962+10-2972 £5
—CH> gerilme v(CH>) 2926+10-2853+10
—S—H gerilme v(SH) 2600-2450

—C=N gerilme V(CN) 2300-2200

—C=C gerilme v(CC) 2260-2100

—C=0 gerilme v(CO) 1900-1600

—C=N gerilme v(CN) 1700-1600

—C=C gerilme v(CC) 1650-1550

—NH> biikiilme S(NH>) 1600-1540

—CH; biikiilme 3(CH,) 1465-1450

—CHs biikiilme 5(CHz) 1450-1375

C—-CH; biikiilme pr(CHz) 1150-850

—S=0 gerilme v(SO) 1080-1000

—C=S gerilme v(CS) 1200-1050
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3.10 Molekiiler Titresim Tiirleri

N ¢ekirdekli lineer olmayan bir molekiiliin geometrisi, 3N-6 bagimsiz niikleer koordinatla
tanimlanir. Burada 6 sayisinin toplam koordinatlardan ¢ikarilmasinin sebebi, i donme
ve li¢ Otelenme serbestlik derecesinden kaynaklanmaktadir. Bu 6 serbestlik derecesi

potansiyel enerjiyi degistirmediginden toplam koordinatlardan ¢ikarilir.

N atomlu bir molekiil kapali halka olusturmuyorsa, N-1 bagi olacagindan acili
molekiillerin (3N-6) titresiminden (2N-5) tanesi ag1 biikiilme ve (N-1) tanesi gerilme
titresimidir. (3N-5) titresime sahip lineer molekiillerde ise (2N-4) tane ag1 biikiilme ve

(N-1) tane gerilme titresimi s6z konusudur (Gans, 1971).

Sekil 3.1 ile verilen ¢ok atomlu molekiillerin titresim hareketleri dort grupta incelenebilir.

a) Gerilme Titresimi (stretching): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve
kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketleri bag acisini
degistirmez ve v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olarak ikiye
ayrilir. Simetrik gerilme (vs) molekiildeki tiim baglarin uzamasi ve kisalmasi hareketidir.
Asimetrik gerilmede (vas ) ise molekiildeki baglarin bir veya birkagi uzarken digerleri
kisalir. Asimetrik gerilmenin enerjisi genellikle simetrik gerilme titresim enerjisinden

buiyiiktiir.

b) A¢1 Biikiilme Titresimi (bending): Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir ve 6 ile gosterilir. Yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir. Molekiil gruplar1 i¢in ag1 biikiilmesinin makaslama, sallanma,

dalgalanma ve kivirma gibi 6zel durumlari vardir.

e Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile
periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve ds ile gosterilir. Yer degistirme
vektorleri baga dik dogrultuda ve ayn1 noktaya dogrudur.

e Sallanma (rocking): Atomlar arasindaki a¢1 degismeden iki bag arasindaki veya
bir grup atomla bir bag arasindaki acinin biikiilmesine neden olan titresim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir ve pr ile

gosterilir.
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e Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki aginin degisimine neden olan titresim hareketidir ve w ile gosterilir.
Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme
dik hareket eder.

e Kivirma (twisting): Bir bag ile diizlem arasindaki a¢inin degisimine neden olan
titresim hareketidir ve t ile gosterilir. Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde
baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur. Yer degistirme vektorleri

bag dogrultusuna dik ve zit yondedir.

¢) Burulma Titresimi (torsion): Iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya ac1y1 deforme

edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir ve t ile gosterilir.

d) Diizlem Dis1 Ac¢1 Biikiilme Titresimi (out of plane bending): Bir diizleme (genellikle
en yiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢i degisimine neden olan
titresimlerdir. Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi y
ile gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin

biciminden dolay1 semsiye (umbrella) titresimi adin1 alir.

- - - L - -
(2] Simecirik, [hl Ausmetrik, v,
~
J e
e — — N
ok Ag) bitkiklmesi. & {d) Makaslama, & (el Sallanma, p,

{ Ty Daloalanmea, w {1 Kiwvirma, 1 (hy Burmilmea_

JTIIERTTT) 2

/

{11 [rikzlemn desh ac bitkiklmesia, o

Sekil 3.1. Molekiiler titresim tiirleri (Rayner ve Powell, 1952)
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3.11 Molekiiler Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Kuramsal hesaplama kimyasal problemleri ¢dzmek i¢in matematiksel ve teorik
prensiplerin uygulamasi olarak tanimlanabilir. Gaussian, Cache, Mopac, Ampac,
Hyperchem, Quanta, Alchemy ve benzer bircok yazilimla yapilabilen kimyasal
hesaplamalar sonucunda molekiillerin veya reaksiyonlarin bir¢ok 6zellikleri teorik olarak
belirlenebilmektedir. Bu 6zelliklerden bazilari; molekiiler enerjiler ve yapilar, gegcis
durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari, bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler
orbitaller, cok-kutuplu momentler, atomik yiikler, elektrostatik potansiyeller, elektronik
gecisler (UV-spektrumu), titresim frekanslar1 (IR/R-spektrumlar1), magnetik perdeleme
etkisi (NMR-spektrumu ve NMR o&zellikler), kutuplanabilme yatkinliklari ve
termokimyasal 6zellikler (entropi, entalpi gibi) seklindedir (Foresman ve Frisch, 1996;
Dorsett ve White, 2000).

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem vardir. Bu yontemlerden biri molekiiler
mekanik yontemler, digeri ise kuantum kimyasal hesaplamalar olarak da ifade edilen
elektronik yap1 yontemleridir. Her iki yontem de benzer temel islemler iizerine
kurulmustur. Bu temel islemlerden biri molekiiler yapinin en diisiik enerjili oldugu yeri
bulmak i¢in yapilan geometri optimizasyonudur. Bir diger islem molekiil i¢indeki
atomlarin hareketlerini g6z Oniinde tutarak molekiillerin titresim frekanslarinin

hesaplanmasidir (Foresman ve Frisch, 1996; Dorsett ve White, 2000).

3.11.1 Geometri optimizasyonu

Molekiillerde frekans ve enerji hesaplamalari, termodinamik 6zelliklerin belirlenmesi
gibi islemlerde Oncelikle molekiiliin denge geometrisi belirlenir. Bir molekiiliin denge
geometrisi o molekiiliin enerjisinin minimum oldugu geometridir ve molekiil bu durumda
en kararli haldedir. Molekiiliin denge geometrisini tespit etme islemine geometri
optimizasyon adi verilir. Molekiilleri olusturan atomlarin dizilisleri degistiginde
molekiiliin enerjisi de degisir. Molekiiler konformasyon ile enerjisi arasindaki iliski PEY

ile gosterilir.
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Genel Maksimum Ever Noktasi

74
\ / Yerel Maksimumn

Yerel Minimum R \/ Genel Minimum

Yerel Minimum

Sekil 3.2. Ornek potansiyel enerji yiizeyi (Tosun, 2006)

Genel minimum PEY’nin en diisiik noktasi, yerel minimum ise PEY’de bir bolgedeki en
diisiik noktay1 temsil eder ve bir molekiiliin denge geometrisindeki minimumlar tek
molekiil durumunda farkli konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Bu
minimumlar ¢ok bilesenli sistemlerde ise reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu olusan
iriin molekiilleri temsil eder. Genel maksimum PEY’nin en yiliksek noktasini, yerel
maksimum ise PEY’de bir bolgedeki en yiiksek noktayr temsil eder. Eyer nokta ise
PEY ’nin bir dogrultusunda minimum diger yonde maksimum olan noktadir. Eyer noktas1
molekiilin 1ki denge geometrisi arasindaki gecis yapisimt gosterir. Geometri
optimizasyonuna baglarken dncelikle programa molekiil i¢in bir giris geometrisi verilir.
Bu geometri PEY’de bir noktay1 temsil eder. Bu girig geometrisi igin enetji ve enerjinin
bu noktadaki gradiyenti hesaplanir ve bir sonraki adimin PEY’de hangi yonde olacagi
tesbit edilir. Gradiyent,ylizeydeki enerjinin en hizli azaldigi dogrultuyu gosterir
(Keresztury vd., 2002). Gradiyentin sifir oldugu noktaya kadar bu isleme devam edilir.
Gradiyentin sifir oldugu nokta minimum olabildigi gibi eyer nokta da olabilir. Bu

durumda molekiil i¢in harmonik titresim frekanslar1 hesaplanir.

3.11.2 Titresim frekansi hesaplamalari

Molekiillerde harmonik titresim frekans hesaplamalari bir ¢cok amagla yapilabilir.

1-Molekiillerin IR ve Raman spektrumlarini (frekans ve ¢izgi siddetlerini) tahmin etmek

i¢in yapilir.
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2- Geometri optimizasyonunda gerekli olan kuvvet katsayilarini hesaplamak icin yapilir.

3- Molekiiliin termodinamik 6zelliklerini incelemek amaciyla sifir nokta enerjisini ve

termal enerjiyi hesaplamak i¢in yapilir (Koksal, 1992)

Bir molekiiliin toplam enerjisi E yaklasik olarak molekiiliin 6teleme, donme, titresim ve
elektronik enerjilerinin toplamidir. Harmonik salinici yaklagimimda N atomlu bir
molekiiliin titresim enerjisi 3N-6 (bu ifade dogrusal molekiillerde 3N-5 tir) normal

kiplerin titresim enerjilerinin toplamudir.

3N-6

1
Eyir = Z (Vk + E) hvy, (3. 48)

k=1

v, K. normal kipin titresim  frekansidir. Her titresim  kuantum = sayisik
Vg; 0,1, 2, ... miimkiin degerlerinden birini alir. Taban titresim durumunda 3N-6 titresim
kuantum sayilariin hepsi sifirdir ve harmonik salinic1 yaklasiminda sifir nokta enerjisi

(Zero Point Energy) E;pg;
3N-6
Bz~ ) hvg (3.49)
k=1
seklindedir. Bir molekiiliin harmonik titresim frekansi su basamaklarla hesaplanir.

1- Molekiiliin denge geometrisini bulmak amaciyla molekiiliin baz1 geometrileri igin

elektronik Schrodinger denklemi ¢oziiliir.

2- Cekirdeklerin 3N kartezyen koordinatlarina karsilik gelen molekiiler elektronik

e . [ o%u
enerjinin ikinci tiirevleri

> ab-initio SCF dalga fonksiyonuyla hesaplanir. Bu
XiZXj denge

islem denge durumunda yapilir.

3-Kuvvet katsayilart matrisinin (Hessian matrisi) elemanlari hesaplanir.

oo 1 (62U)
" () 2 Oy, (3.50)

denge

Buradai i ve j 1’den 3N’e kadar gider ve m;; y; koordinatinda bulunan atomun kiitlesidir.
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4- 3N bilinmeyenli 3N tane lineer denklem seti ¢oziiliir.

3N
Z(Fif — 82 =0 i=12,...3N (3.51)
j=1

8;; kronecker deltasi, 4, ve L bilinmeyen parametrelerdir. Bu homojen denklem setinin

3N tane ¢Ozlimii vardir ve katsayilar determinanti

olmalidir. Bu determinantin derecesi 3N’dir ve agiliminda A;’larin en yiiksek derecesi
A3V°dir. Dolayisiyla sekiiler determinantin 3N kokii vardir. Molekiiler harmonik

frekanslar

v = A/2/2 3.53
k — g T[ ( )

formiiliinden hesaplanir. Esitlik (3.52)’in ¢dziimiinden bulunan 6 tane A;, degeri sifirdir
yani 6 tane sifir frekans vardir. Bu frekanslar molekiiliin donme ve 6teleme serbestlik

derecelerine karsilik gelir (Michael, 1967)

Denge durumundaki bir molekiiliin titresimi diizenlidir ve tahmin edilebilir. Molekiillerin
yapist titresim frekanlarindan tesbit edilebilir. Gaussian programi molekiillerin taban ve
uyarilmis durumlarindaki titresim spektrumlarini hesaplayabilir. Frekans ve c¢izgi
siddetlerinin tahminine ek olarak program sistemin normal kiplerindeki yer
degistirmelerini de hesaplayabilir. Sistem enerji kuantumu sogurdugunda ¢ekirdekler yer
degistirir. Gaussian programiyla bu durumda ¢ekirdeklerin hangi yonde ve ne kadar yer

degistirdigini bulabiliriz(Foresman ve Frisch, 1996).

Frekans hesaplamalar1 sadece PEY nin kararli noktalarinda yapilmalidir. Yani optimize
yapt i¢in hesaplanmalidir. Bu nedenle 6nce molekiiliin geometri optimizasyonu
yapilmalidir ya da programa molekiiliin optimize parametreleri girilmelidir. Frekans
hesaplamalarinda da geometri optimizasyonunda kullanilan metod ve baz seti
kullanilmahidir. Teorik olarak frekans hesaplamasi yapilirken frekanslardaki
anharmoniklik etkisi goz ard1 edilir. Bu nedenle teorik frekanslar deneysel frekanslardan
biiyiik ¢ikar. Teorik frekanslara deneysel frekanslari uyusturmak igin teorik frekanslar
diizeltme carpanlartyla yeniden diizenlenir. Frekanslarin diizenlenmesi bir¢ok yontemle
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yapilabilir. Bunlardan biri en kiigiik kareler yontemidir. Bu yontemde deneysel frekanslar

teorik frekanslarla uyusturulur. Ardindan
n n

A=) g pen / 7;°° (3. 54)
i=1 i=1

Hesaplanir. Burada A diizeltme carpanidir ve n hesaplama yapilan titresim frekansi

sayisidir. A diizeltme ¢arpani

n
a= Y (ot - ey @
i=1
ifadesini en kiigiik yapan degerdir ve
d0A
5370 (3. 56)

Ifadesinden bulunur. Son olarak bulunan diizeltme garpani tiim teorik frekanslarla ¢arpilir

(Katsyuba vd., 2002)
3.12 Gegis Hali Teorisi

Gegis hali kimyasal bir tepkimede tepken molekiillerini birlestirmek suretiyle karakterize
edilen tepkenler ve iirlinler arasinda ara bir yapidir. Bu yap1 kararsiz bir denge noktasi
olarak ta diisiiniilebilir. Ge¢is Hali Teorisinde, bir tepkimedeki tepkenlerin ve ge¢is hali
yapisinin termodinamik olarak dengede diigiiniiliir. Kararli molekiillerin geometrileri ve
enerjileri deneysel olarak elde edilirken gegis halleri sadece hesaplamali yontemler
kullanilarak calisilabilir. Bir tepkimenin gecis hali yapist bulunmadan 6nce tepkenlerin
ve lrilinlerin yapilart ayr1 ayri optimize edilir. Daha sonra bu optimize yapilarak
kullanarak tepkenler ve iiriinler arasindaki atomik yonelmelere gore enerji degisimini
veren potansiyel enerji ylizeyi (Potential Energy Surface, PEY) iizerinde tepkenler ve
tirlinler arasinda baslangi¢ yapisi bulunur. Gegis hali sistemin yapisinin PEY {izerinde
birinci derece saddle noktasi bulundugunda meydana gelir. Gegis halini tanimlamak i¢in
iki tane matematiksel ifade vardir. Internal koordinatlara gore elektronik enerjinin tiim
birinct tiirevleri sifir olmalidir ve ikinci tiirevlerinin biri negatif olmali digerleri ise pozitif

olmalidir (Garrett. ve Truhlar, 2005).
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Reaksiyon Yolu Cizimi

Gegis yapist optimizasyonunun basarilt bir sekilde tamamlanmasi, dogru gecis yapisini,
yani ilgilendigimiz giren ve iirlin molekiillerini birlestiren ge¢is yapisini buldugumuzu
garanti etmez. Gegis yapisiin birlestirdigi minimumlar1 belirlemenin bir yolu, sanal
frekansa karsilik gelen normal modu incelemektir. Eger dogru gegis yapisini bulmus isek,
bu modun titresim hareketleri ilgilendigimiz reaksiyonun giren ve iiriinlerini olusturmaya
meyillidir. Bazen bunu kestirmek zor olabilir. Bu durumda da giren ve firiin
molekiillerinin, ge¢is yapist vasitastyla minimum enerjili bir yol {izerinden birlestirildigi

reaksiyon yolu grafigini ¢izmek daha kesin bir yoldur.

Bunun igin verilen gegis yapist tizerinden, bir IRC hesabi yapmak gerekir. Bir IRC hesabi,
potansiyel enerji ylizeyi (PEY) iizerindeki maksimum enerjili gecis yapisindan asagi
dogru adimlanan reaksiyon yolunu tanimlar. Bu hesaplamaya (IRC hesab1) bir eyer
noktasindan (TS) baslanir ve yolun her bir noktasinda molekiiler sistemin geometrisi
optimize edilerek, gecis yapisinin her iki dogrultusundaki yol tespit edilir. Son olarak
PEY iizerindeki iki minimum (giren ve {iriin molekiilleri), aralarindaki bir gecis yapisi

vasitastyla birlestirilerek bir IRC grafigi yani bir reaksiyon yolu elde edilmis olur.

Bir kimyasal reaksiyonun teorik ¢aligmasinda, reaksiyon yolu giren ve iiriin molekiillerini
gecis yapisi vasitasiyla birlestirir. Potansiyel enerji yiizeyindeki iki minimumun birden
fazla reaksiyon yoluna sahip olabilecegine dikkat edilmelidir ki; bu yollarn her biri farkli
gecis yapilart vasitasiyla ilerler. Bu metotta (IRC) reaksiyon yolu, kiitle merkezi

koordinatlarinda en diisiik enerjili yol olarak diisiiniilebilir.

IRC hesaplamalar1 verilen bir gecis yapisinin, gergekten bekledigimiz giren ve iriin
molekiillerini mi birlestirdigini dogrulamamiza izin verir. Bu ger¢cek dogrulandiginda,
giren molekiillerin ve gegis yapisinin enerjisi karsilastirilarak reaksiyonlarin aktivasyon
enerjilerini hesaplayabiliriz. IRC hesaplamasi, reaksiyonun ilerleyisi i¢in uygun bir
tanimlama saglayacagindan, ayni zamanda varyasyonel durum teorisi ve reaksiyon yolu
hamiltonienleri vasitasiyla reaksiyon hizi hesaplarinda da merkezi bir rol oynar

(Foresman ve Frisch, 1996)
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Bir IRC hesabinda izlenecek yol soyledir:

e Baslangi¢ gecis yapisini optimize etmek.

e Optimize gecis yapisi iizerinde frekans hesab1 yapmak.
Frekans hesabin1 yapmadaki amacimiz sunlardir:

e Elde ettigimiz yapmin gergekten bir gecis yapist oldugunu dogrulama (bir sanal
frekans vermeli).
e Gecis yapisinin sifir nokta enerjisini belirleme.

e [RC hesabinda ihtiyacimiz olan kuvvet sabitlerini elde etme.

IRC hesab1 tamamlandiginda, artik elimizde giren molekiillerden gegis yapisi ve iiriin
molekiillerine uzanan bir reaksiyon yolu grafigi vardir. Boylelikle reaksiyon

mekanizmalariin aktivasyon enerjisi hesaplamak miimkiindiir (Eryilmaz, 2007).

3.12 BALYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Son yillarda, yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Theory, DFT) {izerine
dayanan metotlar oldukca popiiler olmustur. En 1yi DFT metotlari, HF teoriden ¢ok daha
dogru sonuglar verir. Alisilmis korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar giicii
gerektirir. Bu metod diger ab initio yontemlere kiyasla daha kisa siirede hesaplama
yaptigindan c¢ok fazla atoma sahip sistemlerde yaygin olarak tercih edilmektedir.
Yontemin adindaki yogunluk elektron yogunlugunu ifade eder. Dolayisiyla, DFT
yontemleri tanimlanabilir her biiyiikliigiin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olmasi
gerektigi iizerine islemektedir (Foresman ve Frisch, 1996; Frisch vd., 2000; Dorsett ve
White, 2000). DFT yontemleri bir cok bakimdan ab-initio yontemlere benzerlik gosterir.
DFT yontemleri elektron korelasyon etkilerini i¢erdiginden, yani bir molekiiler sistemde
elektronlar arasindaki etkilesmeleri de gbz Oniine aldiklarindan daha caziptirler. Fakat,
giiniimiizde yaygin olarak kullanilan yontemler ab-initio ve DFT yontemlerinin
birlestirilmesinden yapilan, karma baz Setleri tagiyan ve hibrit fonksiyonlar1 kullanan
DFT-hibrit ydntemlerdir. Ornegin, B3LYP yontemi Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonunu ve Becke tipi 3 parametreli DFT kullanmaktadir (Becke, 1993).

Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bircok

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir (Kurt 2003).
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3.13 Basis Set (Temel Kiimeler)

Teorik bir hesaplama, bir teorik model ve bir temel set kombinasyonundan olusur.
Kullanilan her bir model ve temel set ¢ifti Schrodinger esitligine farkli bir yaklagimi
temsil eder. Bir baz seti molekiildeki molekiiler orbitallerin matematiksel bir temsili olup,

her bir elektronun 6zel bir bélgeye sinirlandirilmasi olarak agiklanir (Foresman ve Frisch
, 1996)

Her bir temel setin nasil okunacagmi anlamak énemlidir. Ornegin 6-311G* temel setini
ele alalim. Burada 6, 6 gaussian primitifinin s-kabugunu hesaplamak i¢in kullanildigini,
3 her bir sp kabugu icin GTO sayisin1 ve her bir 1, diger iki sp kabuklar1 i¢in GTO larin
sayisint ve * d kabugunun goz 6niinde bulunduruldugunu gosterir. Diffuse fonksiyonun

dahil edilmesi temel set gdstergesine bir + isareti ilave edilerek gosterilir.

Kullanilmakta olan tiim baz setleri asagidaki gibidir.

Minimal Temel Setler: Bu baz setleri her bir atom igin ihtiya¢ duyulan minimum sayida
baz fonksiyonu ve sabit biiyiikliikte atomik orbital tipini kullanirlar . Ornegin, bu baz seti

karbon atomu i¢in 5 fonksiyon kullanir

o gfc)@

S S p
L
Is 2s 2p

C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz).

z

Minimal taban kiimenin iki eksikligi vardir.

Birincisi biitiin taban fonksiyonlarin ya tek basina kiiresel (s fonksiyonu) ya da

toplaminin (p fonksiyonlari) kiiresel tanimlamasidir.

Ikinci eksikligi molekiilde baglar arasindaki elektron dagilimini tamimlamada yetersiz
olmasidir. Bunun nedeni taban fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Taban fonksiyonlar i¢in baska acik yerlestirme yoktur. Bununla
beraber taban fonksiyonlar i¢in atom merkezli yerlesmelerin se¢imi baglar arasinda
elektron dagilimini tanimlamak i¢in onlarin esnekligini sinirlar.
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Split valans temel setler: Bu setler ise minimal temel setlerden farkli olarak bir atomun

degerlik orbitallerinin sayist kadar temel fonksiyonu hesaba katar. Dolayisiyla minimal
taban kiimenin birinci eksikligi, valans taban fonksiyonlar1 i¢in iki kiime olusturarak

giderilebilir. Ornegin karbon atomu i¢in 3-21G baz seti 9 fonksiyon kullanmaktadir

C: 1s, 2s, 25", 2px, 2py, 2pz, 2pX', 2py', 2pZ'

00088

S S SI pX’ py’ pz pxlv py|! pzI
l_Y_J \ Y ]\ Y J
Is 2s 2p

Split valans temel setleri orbitallerin biiytikliigiinii degistirir fakat seklini degistirmez.
Burada ' isaretli ve isaretsiz orbitallerin biiylikliikkleri farkhidir. 3-21G, 4-21G, 6-31G

temel setleri minimal setlerdir.

Benzer sekilde 6-311G gibi triple split valance temel setler de valans orbitallerinin her
biri i¢in ti¢ temel fonksiyonun tanimlandigini ifade eder. Boyle temel setler elektron
korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda

yararhdir.

Temel setler atomik orbitaller i¢in tanimlanmistir. Fakat molekiilleri olusturan atomlarin
atomik orbitallerinde biiyiikliik sekil ve yiik bakimindan 6nemli degisiklikler olur. Bu da
0zel tanimlamalar1 gerektirir. Bunun i¢in temel sete polarize ve difiiz fonksiyonlar
eklenerek genisletilmis temel set olusturulur. Gelistirilmis temel setler molekiiliin yiiksek
dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiik dagilimindaki, komsu atomlarin
etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut degisikliklerini tanimlar (Davidson, E. R.ve
Feller, 1986; Hehre vd., 1986; Schaefer 1972).
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Polarize fonksiyonlar: Atomlar birbirine yaklastiginda diger cekirdeklerin etkisiyle

elektronik yogunluk bozulur. Yiik dagilimimin yeniden yapilanmasi kutuplanma etkisine
sebep olur. Bunu giderebilmek igin eklenen temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar

denir.

Bu temel setler agir atomlara (C, N, O,....) d-fonksiyonlarini (orbitalini), ge¢is metallerine
f-fonksiyonlarin1 (orbitalini) ve bir kismi1 da hidrojen atomlarna p-fonksiyonlarini

(orbitalini) ilave ederek minimum taban kiimenin ikinci eksikligi giderilir.

Boliinen valans taban kiimeleri, orbitalin boyutunun degismesine izin verir, fakat sekli
degismez. Polarize taban kiimeleri ise; her bir atomun tanimina, temel durum igin gerekli

olan acisal momentumu olan orbitalleri ilave ederek bu sinirlamay1 kaldirir.

6-31G(d) baz seti polarize bir baz setidir. Ornegin, bu baz seti karbon atomu igin 15
fonksiyon kullanir (15, 2s, 3s, 2p, 3p, 3d). 6-31G* seklinde de tanimlanan bu baz seti orta
biiyiikliikte sistemler icin ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Yaygin kullanilan diger bir
polarize baz seti ise 6-31G** olarak ta ifade edilen 6-31G(d,p) baz setidir. Bu baz seti
agir atomlara d, hidrojen atomlarina ise p-tipi fonksiyonlar ekler ve 6zellikle hidrojen

atomunun koprii atom oldugu sistemlerde iy1 sonuglar verir.

Diffuse fonksiyonlar: Uyarilmig ve iyonik molekiillerde elektron yogunlugu molekiiliin

temel durumuna gére daha daginiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek igin
daginik fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara difiize

fonksiyonlar1 denir.

Molekiiler baga istirak etmemis elektron ciftleri iceren molekiiller, anyonlar, uyarilmis
seviyedeki sistemler gibi durumlarda diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi, yoriingelerin

uzayda daha genis bir bolge isgal etmelerini saglar.

Diffuse fonksiyonlariin dahil edilmesi '+' veya '++' isaretleriyle olur. Hidrojen disindaki
agir atomlar i¢in '+' isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlar1 i¢in '++' isareti ile
gosterilir. 6-31+G ve 6-31++G baz kiimeleri 6rnek olarak verilebilir (Davidson ve Feller,
1986; Hehre vd., 1986; Schaefer, 1972; Levine, 1991; Frisch vd., 1998).
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Cizelge 3.2. Gaussian programinda kullanilan temel setlerin bazilari

Temel set Tanimi
Minimal bir temel settir ve biiyiik sistemler i¢in nicel
STO0-3G sonuclarin elde

edilmesinde kullanilir.

6-31 G(d) veya 6-31 G*

Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin

eklendigini belirtir.

6-31 (d,p) veya 6-31 G**

Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlanni
eklemenin disinda hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarini

eklendigini belirtir.

6-31 G(d) temel setine diffuse fonksiyonlarin ilave edildigini

6-31+G(d) o

belirtir.

Agir atomlara diffuse fonksiyonlari eklemenin disinda
6-31++G(d) hidrojen atomlarina diffuse fonksiyonlarin eklendigini

belirtir.

6-311+G(d,p)

6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarinin
katildigini
belirtir. Ayrica hidrojen atomlarina diffuse fonksiyonlarini

ekler.

6-311+G(2d,p)

Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-
fonksiyonun ve hidrojen atomlarma 1 tane p-fonksiyonunun

ilave edildigini belirtir.

6-311+G(2df,2p)

Diffuse fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d
fonksiyonu ve 1 tane f fonksiyonunun eklendigini, hidrojen
atomlarina ise 2 tane p-fonksiyonunun ilave edildigini

belirtir.

(Dimoglo A ve Kandemirli F., 2005) .
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BOLUM iv

ANALIZ VE BULGULAR

4.1 3-Metoksifenil Tiyosemikarbazidin sentezi

5 mmol (0,828 gr) hidrazin hidratin 10 ml metanoldeki buz banyosundaki siispansiyonuna
5 mmol 3-metoksi fenil isotiyosiyanatin 20 ml metanoldeki siispansiyonu, devamli
karigtirilarak damla damla ilave edildi. Buz banyosu i¢inde karisan karigim 1-2 saat
bekletilerek reaksiyonun tamamlanmasi saglandi. Karisim bir gece kendi haline birakildi.

Beyaz iiriin elde edildi.
4.2 1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon sentezi (H213MFT)

3,5 mmol (0,515 gr) isatin 20 mL metanolde ¢bziinene kadar manyetik karistiricida
karistirildi. Karisan ¢6zeltiye 3,5 mmol (0,690 gr) 3-metoksi fenil-3-tiyosemikarbazitin
20 ml metanoldeki slispansiyonu eklendi ve karistirma islemi yapildi. Ortama 2-3 damla
dumanl siilfiirik asit ilave edildi ve 3-6 saat geri sogutucu altinda su banyosunda reflux
edildi. Sar1 kati iriin elde edildi. (Ci6H14N4O2S) (e.n:211,1°C) (%verim: 92,2)
(Ma=326,374 g/mol), IR(cm™): 3242, 3176, 3151(NH), 1690 (C=0), 1619(C=N),
793(C=S), (Hesapl. % C:58.88, % H:4.323, % N:17,16, % S:9,823, Bul. % C:58,32, %
H:4,241, % N:16,52, % S:10,06 Sentezlenen molekiiliin 6-311G(d,p) ve 6-311G(2d,2p)
temel setleri kullanilarak Sekil 4.1°de Reaktant, gecis durumlari, ara durum ve tirtinlerin
optimize yapilari, Cizelge 4.1°de reaksiyon mekanizmasinda bag uzunlugu degisimi,
Cizelge 4.2°de reaksiyon mekanizmasinda Mulliken yiikleri degisimi, Sekil 4.4’de IRC
boyunca toplam enerji degisimi, Sekil 4.7°de moelkiiliin modellenen kristal yapist ve
atom numaralari, Sekil 4.8, Sekil 4.9°da sirastyla ref. 1’den alinan deneysel ve hesaplanan
bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de sirasiyla hesaplanan
Mulliken yiik yogunlugunun atomlar tizerine dagilimi ve karsilastirilmasi, Cizelge 4.6’da
hesaplanan elektronik yap1 parametreleri, Sekil 4.25°de HOMO ve LUMO orbitallerine
yakin 4 molekiiler orbitalin (MO) enerjileri, Sekil 4.26’da hesaplanan a) HOMO, b)
LUMO gosterimleri ve enerji degerleri, Sekil 4.31°de toplam yiizey elektron
yogunluklari, Cizelge 4.7°de IR isaretlemeleri, Cizelg 4.13°de, deneysel ve hesaplana
UV-visible spektrum degerleri Cizelge 4.15°de atomlar arasindaki hibritlesme ylizdesi

degisimleri ve Cizelge 4.16’da NBO verici-alic1 etkilesimleri verildi.
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4.3 1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon sentezi (H25FI3MFT)

1,5 mmol (0,253 gr) floroisatin 15 mL metanolde ¢6ziinene kadar manyetik karistiricida
karistirildi. Karisan ¢ozeltiye 1,5 mmol (0,296 gr) 3-metoksi fenil-3-tiyosemikarbazitin
15 ml metanoldeki siispansiyonu eklendi ve karistirma islemi yapildi. Ortama 2-3 damla
dumanl siilfiirik asit ilave edildi ve 3-6 saat geri sogutucu altinda su banyosunda reflux
edildi. Uriin siiziildii, etanol ve eterle yikandi ve iiriin desikatérde kurutuldu. Turucu kat:
iiriin elde edildi. (C16H13N4O2SF) (%verim: 90,5) (Ma=344,364 g/mol), IR(cm™):3305,
3252, 3121(NH), 1692 (C=0), 1597(C=N), 800(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm):
3.78(s, 3H, fenil-Cs3-H), 6,85(dt, 1H, fenil-C2-H), 6,94(t, 1H, fenil-C14-H), 7,18(dt, 1H,
fenil-Cs-H), 7,22(t, 1H, fenil-C1-H), 7,28(dt, 1H, indol-C1:-H), 7,34(dd, 1H, indol-Cs-H),
7,64(dd, 1H, indol-C17-H), 10,79(s, 1H, N1o-H), 11,25(s, 1H, N2o-H), 12,68(s, 1H, indol-
NH) 'C-NMR(DMSO-ds, ppm): 176,50(S=Cis), 163,25(0=Ci2), 159,81(indol-Cs),
157,57 (fenil-Cs), 139,84(indol-C1o), 139,22(fenil-C13), 132,15(indol-Css), 129,64 (fenil-
Ci1), 121,85(indol-Cy17), 118,07(indol-Cis), 117,95(fenil-C3), 112,68(indol-Ci1),
112,39(fenil-C>), 110,34(fenil-C14), 108,70(indol-C.), 55,73(fenil-O32-C33) (Hesapl. %
C: 55,80, % H: 3,80, % N: 16,26, % S: 9,309, Bul. % C: 55,84, % H: 3,377, % N: 16,14,
% S: 9,802 Sentezlenen molekiiliin 6-311G(d,p) ve 6-311G(2d,2p) temel setleri
kullanilarak Sekil 4.2’de Reaktant, ge¢is durumlari, ara durum ve iirlinlerin optimize
edilmis yapilari, Cizelge 4.1’de reaksiyon mekanizmasinda Bag uzunlugu degisimi,
Cizelge 4.2°de reaksiyon mekanizmasinda Mulliken yiikleri degisimi, Sekil 4.5’de IRC
boyunca toplam enerji degisimi, Sekil 4.10°de molekiiller aras1 etkilesime maruz kalan
atomlarin modellenen kristal yapisi ve atom numara, Sekil 4.11, Sekil 4.12°de sirasiyla
hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari, Sekil 4.21°da hesaplanan Mulliken yiik
yogunlugunun atomlar {izerine dagilimi, Sekil 4.22°de Mulliken yiiklerinin
karsilagtirilmasi, Cizelge 4.6’da hesaplanan elektronik yapi parametre degerleri, Sekil
4.27°de HOMO ve LUMO orbitallerine yakin 4 molekiiler orbitalin (MO) enerjileri, Sekil
4.28’de hesaplanan a) HOMO, b) LUMO gosterimleri ve enerji degerleri, Sekil 4.31°de
toplam yiizey elektron yogunluklari, Cizelge 4.8’de IR isaretlemeleri, Cizelg 4.13’de
TDB3LYP/6-311G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm),
uyarilma enerjileri, (eV), 0,10 degeri iizerindeki salinim kuvvetleri f (au) ve bant boslugu
tizerindeki tiim gegisleri, Cizelge 4.17°de molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar
arasindaki hibritlesme ylizdesi degisimleri ve Cizelge 4.18’de NBO verici-alici
etkilesimleri verildi.

73



4.4 1-(5’-metoksiisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon sentezi
(H25MI3MFT)

2 mmol (0,361 gr) isatin 30 mL metanolde ¢o6ziinene kadar manyetik karistiricida
karistirildi. Karisan ¢ozeltiye 3,5 mmol (0,394 gr) 3-metoksi fenil-3-tiyosemikarbazitin
20 ml metanoldeki siispansiyonu eklendi ve karistirma islemi yapildi. Ortama 2-3 damla
dumanl siilfiirik asit ilave edildi ve 3-6 saat geri sogutucu altinda su banyosunda reflux
edildi. Uriin siiziildii, etanol ve eterle yikandi ve iiriin desikatdrde kurutuldu. Kirmizi kat:
iiriin elde edildi. (C16H16N4O3S) (%verim: 71,7) (Ma=356,4 g/mol), IR(cm™):3275, 3237,
3227(NH), 1692 (C=0), 1599(C=N), 796(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm): 3,76(s, 3H,
fenil-Cs3-H), 3,77(s, 3H, indol-Csg-H), 6,84(d, 1H, fenil-C>-H), 6,86(s, 1H, indol-Cs-H),
6,95(dd, 1H, indol-C11-H), 7,21(t, 1H, fenil-C1s-H), 7,27(t, 1H, fenil-Cs-H), 7,33(t, 1H,
fenil-C1-H), 7,42(d, 1H, indol-C17-H), 10,74(s, 1H, N1e-H), 11,06(s, 1H, N2o-H), 12,79(s,
1H, indol-NH) 'C-NMR(DMSO-ds, ppm): 176,61(S=C1s), 163,29(0=C12), 159,69(fenil-
Cs), 155,82(indol-Cs), 139,96(indol-C10), 136,68(fenil-C13), 133,02(indol-Czs),
129,61(fenil-C1), 121,17(indol-C17), 118,21(fenil-C3), 117,97(indol-C1s), 112,30(fenil-
C2), 112,13(indol-C11), 111,77(fenil-C14), 107,24(indol-C4), 56,15(indol-O37-Css),
55,72(fenil-O3,-Cas) (Hesapl. % C: 57,29, % H: 4,52, % N: 15,72, % S: 8,99, Bul. % C:
57,21, % H: 4,705, % N: 15,55, % S: 9,31 Sentezlenen molekiiliin 6-311G(d,p) ve 6-
311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak Sekil 4.3°de Reaktant, gecis durumlari, ara durum
ve uriinlerin optimize edilmis yapilari, Cizelge 4.1°de reaksiyon mekanizmasinda Bag
uzunlugu degisimi, Cizelge 4.2’ de reaksiyon mekanizmasinda Mulliken yiikleri degisimi,
Sekil 4.6’de IRC boyunca toplam enerji degisimi, Sekil 4.13’de molekiiller arasi
etkilesime maruz kalan atomlarin modellenen kristal yapis1 ve atom numara, Sekil 4.14,
Sekil 4.15°de sirastyla hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari, Sekil 4.23°de
hesaplanan Mulliken yiik yogunlugunun atomlar tizerine dagilimi, Sekil 4.24’de Mulliken
yiiklerinin karsilagtirilmasi, Cizelge 4.6’da hesaplanan elektronik yap1 parametre
degerleri, Sekil 4.29°da HOMO ve LUMO orbitallerine yakin 4 molekiiler orbitalin (MO)
enerjileri, Sekil 4.30°da hesaplanan a) HOMO, b) LUMO gdsterimleri ve enerji degerleri,
Cizelge 4.9’da IR isaretlemeleri, Cizelg 4.13’de TDB3LYP/6-311G(2d,2p) seviyesinde
hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri, (eV), 0,10 degeri
tizerindeki salinim kuvvetleri f (au) ve bant boslugu iizerindeki tiim gecisleri, Cizelge
4.19°de molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi
degisimleri ve Cizelge 4.20°da NBO verici-alici etkilesimleri verildi.
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4.5 Bis(1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon) ¢inko(II) Sentezi
Zn[HI3MFT]2

1 mmol (0,3269) I3MFTH,, 20 mL metanolde 50-55°C ye kadar 1sitilarak ¢oziildi ve
tizerine 0,5 mmol (0,1097g) ¢inko(II) asetat.2 hidratin 15 mL metanoldeki ¢o6zeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda
¢coktli ve koyu turuncu renkli katt once siiziildii, sora etanol ve eterle yikandi ve iiriin
desikatorde kurutuldu. Sar1 kat1 {iriin elde edildi.

(Zn(C15H14N402S)2) (%verim: 73,2) (Ma=650,732 g/mol), IR(cm™):3248, 3129 (NH),
1684 (C=0), 1600(C=N), 780(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm): 3,77(s, 3H, fenil-Cas-
H), 6,74(m, 1H, fenil-C>-H), 7,01(d, 1H, fenil-C14-H), 7,07(t, 1H, fenil-Cs-H), 7,36(m,
1H, fenil-Cs1-H), 7,38(m, 1H, indol-C1:-H), 7,31(t, 1H, indol-Cs-H), 7,29(d, 1H, indol-Cjs-
H), 10,16(m, 1H, Nig-H), 11,02(s, 1H, indol-NH) C-NMR(DMSO-ds, ppm):
166,77(S=Cs), 158,86(0=C12), (Hesapl. % C: 55,80, % H: 3,80, % N: 16,26, % S: 9,309,
Bul. % C: 55,84, % H: 3,377, % N: 16,14, % S: 9,802

Sentezlenen molekiiliin 6-31G(2d,2p) temel seti kullanilarak hesaplanan molekiiller aras1
etkilesime maruz kalan atomlarin modellenen kristal yapis1 ve atom numaralart Sekil
4.16°da, hesaplanan bag uzunluklar1 (A) Cizelge 4.3°de, hesaplanan bag acilar1 Cizelge
4.4°de, hesaplanan Mulliken yiiklerinin karsilastirilmas1 Cizelge 4.5’de, hesaplanan
elektronik yap1 parametre degerleri Cizelge 4.6’da, hesaplanan toplam yiizey elektron
yogunluklar1 Sekil 4.31°de, IR isaretlemeleri Cizelge 4.10°da, TDB3LYP/6-31G(2d,2p)
seviyesinde hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri, (eV),
0,10 tizerindeki salinim kuvvetleri (f) ve bant boslugu tlizerindeki tiim geg¢isleri Cizelge
4.14’de, molekiiller aras1 etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yilizdesi
degisimleri Cizelge 4.21°de, NBO verici-alic1 etkilesimleri verildi Cizelge 4.22°de

verildi.
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4.6 Bis(1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon) ¢inko(II) Sentezi
Zn [H5FI3MFT]2

1 mmol (0,344g) 5FI3BMFTH2, 20 mL metanolde 50-55°C ye kadar 1sitilarak ¢oziildii ve
tizerine 0,5 mmol (0,1097g) ¢inko(II) asetat.2 hidratin 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda
¢coktii ve koyu turuncu renkli kat1 6nce siiziildii, sora etanol ve eterle yikandi ve {iriin
desikatorde kurutuldu. Turuncu kat1 iiriin elde edildi.

(Zn(C16H12N402SF),) (%verim: 77,1) (Ma=686,712 g/mol), IR(cm™):3336, 3229(NH),
1690 (C=0), 1590(C=N), 837(C=S), 'H-NMR(DMSO-ds, ppm): 3,76(s, 3H, fenil-Css-
H), 6,78(t, 1H, fenil-C»-H), 7,00(t, 1H, fenil-C14-H), 7,17(m, 1H, fenil-C3-H), 7,22(s, 1H,
fenil-C1-H), 7,30(t, 1H, , indol-C11-H), 7,36(s, 1H, indol-Cs-H), 7,86(s, 1H, indol-C17-H),
10,82(s, 1H, N1o-H), 11,01(s, 1H, indol-NH) :C-NMR(DMSO-ds, ppm): 166,94(S=C1s),
159,84(0=C12), 157,44(indol-Cs), 157,44(fenil-Cg), 140,75(indol-C10), 140,75(fenil-
C13), 138,73(indol-Cis), 129,73(fenil-C1), 117,90(indol-Ci7), 115,71(indol-Css),
115,71(fenil-Cs), 112,68(indol-C11), 112,21(fenil-C,), 110,42(fenil-C14), 109,59(indol-
Ca), 55,6(fenil-O3-Ca3) (Hesapl. % C:55,96, % H:3,52, % N:16,31, % S: 9,33, Bul. %
C: 53,66, % H:3,133, % N:14,7, % S:8,786

Sentezlenen molekiiliin 6-31G(2d,2p) temel seti kullanilarak hesaplanan molekiiller arasi
etkilesime maruz kalan atomlarin modellenen kristal yapis1 ve atom numaralar1 Sekil
4.17°de, hesaplanan bag uzunluklar1 Cizelge 4.3’de, hesaplanan bag acilar1 Cizelge
4.4°de, hesaplanan Mulliken yiiklerinin karsilastirilmas1 Cizelge 4.5’de, hesaplanan
elektronik yap1 parametre degerleri Cizelge 4.6’da, hesaplanan toplam yiizey elektron
yogunluklar1 Sekil 4.31°de, IR isaretlemeleri Cizelge 4.11°de, TDB3LYP/6-31G(2d,2p)
seviyesinde hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri, (eV),
0,10 tizerindeki salinim kuvvetleri (f) ve bant boslugu iizerindeki tiim gecisleri Cizelge
4.14°de, molekiiller aras1 etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri Cizelge 4.23°de, NBO verici-alici etkilesimleri Cizelge 4.24’de verildi.
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4.7 Bis(1-(5’-metoksiisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon) ¢inko(II)
Sentezi Zn[5SMI3MFTH]:

1 mmol (0,361g) 5SMI3MFTH., 20 mL metanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢o6ziildii ve
tizerine 0,5 mmol (0,1097g) ¢inko(II) asetat.2 hidratin 15 mL metanoldeki ¢o6zeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda
coktii ve koyu turuncu renkli katt once siiziildii, sora etanol ve eterle yikand1 ve iiriin
desikatorde kurutuldu. Kirmizi kati iirlin elde edildi.

(Zn(C1sH16N403S)2) (Yoverim: 77,2) (Ma=710,784 g/mol), IR(cm™):3202, 3177(NH),
1690 (C=0), 1588(C=N), 830(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm): 3,67(s, 3H, fenil-Caz-
H), 3,74(s, 3H, indol-Czs-H), 6,71(m, 1H, fenil-C>-H), 6,73(d, 1H, indol-C4-H), 6,93(m,
1H, indol-C11-H), 7,25(s, 1H, fenil-C14-H), 7,28(t, 1H, fenil-Cs-H), 7,33(s, 1H, fenil-Cs-
H), 7,70(s, 1H, indol-Ci7-H), 10,59(s, 1H, Nig-H), 10,83(s, 1H, indol-NH) IC-
NMR(DMSO-ds, ppm): 166,95(S=C1s), 159,84(0=C12), 155,80(fenil-Csg), 155,80(indol-
Cs), 141,08(indol-C10), 141,08(fenil-C13), 136,40(indol-Cig), 129,74(fenil-Cy),
117,67(indol-C17), 115,49(fenil-Cs), 115,49(indol-Css), 112,39(fenil-C>), 112,39(indol-
Cu1), 110,00(fenil-C14), 109,20(indol-Cs4), 56,02(indol-O37-Czs), 55,52 (fenil-O32-Cass)
(Hesapl. % C: 57,45, % H:4,25, % N: 15,76, % S: 9,02, Bul. % C: 53,66, % H: 3,133, %
N: 14,7,% S: 8,786

Sentezlenen molekiiliin 6-31G(2d,2p) temel seti kullanilarak hesaplanan molekiiller arasi
etkilesime maruz kalan atomlarin modellenen kristal yapis1 ve atom numaralar1 Sekil
4.18’de, hesaplanan bag uzunluklar1 Cizelge 4.3’de, hesaplanan bag acilar1 Cizelge
4.4°de, hesaplanan Mulliken yiiklerinin karsilastirilmas1 Cizelge 4.5’de, hesaplanan
elektronik yapr parametre degerleri Cizelge 4.6’da, IR isaretlemeleri Cizelge 4.12°de,
TDB3LYP/6-31G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm),
uyarilma enerjileri, (eV), 0,10 iizerindeki salinim kuvvetleri (f) ve bant boslugu
tizerindeki tiim gecisleri Cizelge 4.14’de, molekiiller aras1 etkilesimde bulunan atomlar
arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri Cizelge 4.25’de, NBO verici-alici
etkilesimleri Cizelge 4.26’de verildi.
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4.8 Hesapsal Yontem

Sentezlene ligant ve kompleks molekiilllerin, ii¢ boyuttaki yaklagik geometrisi
GaussView programinda ¢izilerek GAUSSIAN 09 paket programinda giris verileri olarak
kullanildi. Bu program yardimiyla molekiiliin kararli haldeki (enerji optimizasyonu
yapilmis haldeki) , bag uzunluklari, bag agilarini, Mulliken yiikleri, elektronik yap1
parametre, titresim frekanslarini, TDB3LYP/6-311G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan UV-
visible spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri, (ev), 0,10 degeri lizerindeki salinim
kuvvetleri f (au) ve bant boslugu tlizerindeki tiim gegisleri, molekiiller arasi etkilesimde
bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri ve NBO analizi, Yogunluk
Fonksiyon Teorisi B3LYP fonksiyoneli kullanilarak hesaplandi. Hesaplamada B3LYP
fonksiyoneli ve 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p), 6-31G(2d,2p) temel setleri kullanildi.
Reaksiyon mekanizmasi yari deneysel metotlardan olan AM1 (Austin Model) ile

incelendi.

4.8.1 Ligant molekiillerinin reaksiyon mekanizmasinin teorik incelenmesi

Sentezlenen ligantlarin bag agilari, bag uzunluklari ve yiiklerinin hesaplanmasi bilgisayar
ortaminda Gaussian GO3W paket programinda yapildi. Reaksiyon mekanizmasim
incelenmesinde 1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in isatinin
protonlanmis  yapisindan, 1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon
molekiilii i¢in 5-floro isatinin protonlanmisg yapisindan ve 1-(5’-metoksisatin)-4-(3’-
metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in 5-metoksi isatinin protonlanmis
yapisindan baslanmis olup elde edilen {riiniin protonlanmis sekline kadar devam
edilmistir. Reaksiyon mekanizmasi yar1 deneysel metotlardan olan AM1 (Austin Model)
ile incelenmistir. 1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon moelkiilii i¢in
Sekil.4.1’de 1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in
Sekil.4.2’de ve 1-(5’-metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiili
igin Sekil.4.3’de baslangi¢ maddelerinin, gegis durumunun (GD), ara {iriinlerin (AD) ve
tirtinleri olusturan atomlarin uzaysal diizenlenmesi verilmistir. Cizelge 4.1 ve Cizelge
4.2°de ise AML1 ile hesaplanan 1a-2, GD1, AD1, GD2, 3b molekiillerinin bag uzunluklari

ve Mulliken yiikleri verilmistir.
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Sekil 4.1. HoI3BMFT molekiilii igcin Reaktant, gecis durumlari, ara durum ve tirtinlerin
optimize yapilari

Sekil 4.2. H5FIBMFT molekiilii i¢in Reaktant, ge¢is durumlari, ara durum ve tiriinlerin
optimize yapilari

Sekil 4.3. Ho2SMI3BMFT molekiilii i¢in Reaktant, ge¢is durumlari, ara durum ve
iirlinlerin optimize yapilari
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Cizelge 4.1. Ligant molekiillerinin reaksiyon mekanizmasinda bag uzunlugu degisimi

Atomlar 12 | GD1 | AU | GD2 | HaI3MFT+H2
H2I3MFT /Bag uzunlugu
C15-016 | 1,226 | 1,228 | 1,230 | 1,232 1,228
C15-C13 | 1,552 | 1,561 | 1,589 | 1,584 1,562
C15-N14 | 1,407 | 1,391 | 1,393 | 1,380 1,395
C13-C12 | 1,410 | 1,450 | 1,505 | 1,494 1,445
C12-C11 | 1,464 | 1,450 | 1,435 | 1,437 1,449
C13-031 | 1,308 | 1,329 | 1,390 | 1,464 3,000
O31-H34 | 0,989 | 0,983 | 0,976 | 0,981 0,965
C13-N17 | 3,000 | 2,045 | 1,559 | 1,485 1,319
N17-H32 | 1,014 | 1,016 | 1,034 | 2,465 3,539
N17-H33 | 1,014 | 1,015 | 1,035 | 1,021 1,024
N17-N18 | 1,357 | 1,365 | 1,399 | 1,376 1,355
N18-C19 | 1,457 | 1,472 | 1,479 | 1,480 1,480
O31-H32 | 3,627 | 2,699 | 2,419 | 1,260 0,963
O31-H33 | 3,287 | 2,854 | 2,598 | 2,801 2,234
H.5FISBMFT /Bag uzunlugu
C15-016 | 1,225 | 1,228 | 1,230 | 1,269 1,225
C15-C13 | 1,550 | 1,561 | 1,589 | 1,598 1,555
C15-N14 | 1,410 | 1,395 | 1,385 | 1,358 1,406
C13-C12 | 1,406 | 1,448 | 1,504 | 1,504 1,406
C12-C11 | 1,467 | 1,451 | 1,435 | 1,441 1,449
C13-030 | 1,310 | 1,331 | 1,390 | 1,479 2,500
030-H33 | 0,989 | 0,984 | 0,976 | 0,983 0,976
C13-N17 | 3,000 | 2,033 | 1,504 | 1,457 1,324
N17-H31 | 1,014 | 1,016 | 1,034 | 1,013 1,016
N17-H32 | 1,014 | 1,015 | 1,035 | 2,889 3,835
N17-N18 | 1,357 | 1,366 | 1,399 | 1,366 1,367
N18-C19 | 1,457 | 1,473 | 1,480 | 1,461 1,477
030-H31 | 3,630 | 2,688 | 2,420 | 3,249 3,411
030-H32 | 3,299 | 2,849 | 2,598 | 1,226 0,963
H5MI3MFT /Bag uzunlugu
C15-016 | 1,226 | 1,229 | 1,230 | 1,235 1,231
C15-C13 | 1,547 | 1,562 | 1,589 | 1,573 1,553
C15-N14 | 1,409 | 1,393 | 1,384 | 1,380 1,397
C13-C12 | 1,398 | 1,446 | 1,500 | 1,494 1,444
Cl2-C11 | 1,474 | 1,455 | 1,439 | 1,438 1,452
C13-030 | 1,315 | 1,337 | 1,390 | 1,461 2,400
0O30-H33 | 0,987 | 0,982 | 0,976 | 0,978 0,963
C13-N17 | 3,000 | 1,990 | 1,564 | 1,492 1,321
N17-H31 | 1,014 | 1,017 | 1,034 | 1,043 1,042
N17-H32 | 1,014 | 1,016 | 1,034 | 1,409 3,260
N17-N18 | 1,357 | 1,367 | 1,398 | 1,365 1,364
N18-C19 | 1,454 | 1,471 | 1,478 | 1,472 1,471
030-H31 | 3,630 | 2,635 | 2,415 | 2,805 3,492
030-H32 | 3,302 | 2,836 | 2,600 | 1,334 0,963
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Cizelge 4.2. Ligant molekiillerin reaksiyon mekanizmasinda Mulliken yiikleri degisimi

12 | GD1 | AU | GD2 | HyI3MFT+H20

Atomlar H2I3MFT /Mulliken yiikleri
ci1 | 0192 | 0219 [ 0077 | 0,078 0,133
Cl2 | 0,232 | -0,244 | 0,225 | -0,214 -0,218
C13 | 0277 | 0,290 [ 0,143 | 0,106 0,126
c15 | 0318 | 0,300 | 0286 | 0,285 0,343
N14 | -0,301 | -0,298 | -0,289 | -0,286 -0,307
016 | -0,221 | -0,246 | 0,272 | -0,279 -0,250
H34 | 0,312 | 0,287 | 0264 | 0,300 0,237
N17 | -0,288 | -0,203 | 0,000 | -0,189 -0,015
H32 | 0,160 | 0,189 | 0,237 | 0,393 0,228
H33 | 0,173 | 0,207 | 0,256 | 0,256 0,315
N18 | -0,276 | -0,274 | -0,282 | -0,240 -0,230

H25F13MFT/ Mulliken yiikleri
Cci1 | 0221 | 0151 | 0111 | 0,074 0,175
C12 | 0,246 | -0,267 | -0,250 | -0,202 -0,248
C13 | 0272 | 0,290 [ 0,149 | 0,178 0,226
C15 | 0320 | 0,301 | 07288 | 0,282 0,350
N14 | -0,301 | -0,298 | -0,290 | -0,235 -0,319
016 | -0,217 | -0,240 | 0,266 | -0,277 -0,211
H33 | 0,311 | 0,287 | 0264 | 0,309 0,230
N17 | -0,287 | -0,199 | -0,001 | -0,248 -0,061
H31 | 0,160 | 0,290 | 0237 | 0,226 0,265
H32 | 0173 | 0,208 | 0,256 | 0,408 0,227
N18 | -0,276 | -0,274 | -0,282 | -0,292 -0,232

H5MI3MFT / Mulliken yiikleri
c11 | 0211 | 0,051 [ 0,113 | 0,106 0,163
C12 | 0,251 | -0,118 | -0,279 | -0,243 -0,252
C13 | 0,251 | -0,001 | 0,156 | 0,094 0,178
C15 | 0322 | 0,310 [ 0287 | 0,292 0,367
N14 | -0,305 | -0,310 | -0,290 | -0,282 -0,305
016 | -0,230 | -0,358 | 0,274 | -0,309 -0,282
H33 | 0,304 | 0,235 | 0262 | 0,288 0,228
N17 | -0,283 | -0,178 | -0,003 | -0,133 -0,053
H31 | 0158 | 0,55 | 0236 | 0,287 0,329
H32 | 0,172 | 0,170 | 0,254 | 0,395 0,226
N18 | -0,274 | -0,242 | -0,280 | -0,240 -0,188
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Gaussian elektronik dagilimi molekiiler geometrinin (Born-Oppenheimer yaklasimi) bir
fonksiyonu olarak kabul eder. Bundan dolay1 molekiiler geometriyi, ¢cok boyutlu (lineer
olmayan molekiiler geometri i¢in 3N-6 boyutlu (burada N atomlarin sayisidir) potansiyel
enerji yiizeyini (PES) tanimlama olarak molekiiler geometri diisiiniilebilir. Bundan
dolay1, stabil molekiiller (6rnegin reaktantlar, iiriinler) PES de minimumdadir. Gaussian
stabil molekiilleri gradyent bulunmasi vasitasiyla tipik bir minimumu arastirarak stabil
molekiilleri optimize eder. Cogu reaksiyonlarda reaktantlar ve iiriinler gecis durumu
(GD) olarak bilinen maksimum bir yoldan gegen minimum enerji yolu (MEP) ile baglidir.
Gecis noktasi, MEP boyunca birinci mertebeden bir saddle noktasidir. Stabil bir
minimum yapi elde edilip edilmediginin anlasilmasi isin titresim frekans hesaplamalari

gereklidir.

Yapilan hesaplamada GD1 ve GD2 igin negatif sanal frekans bulunmustur. 1-(isatin)-4-
(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiiliinde GD 1 ve GD2 igin bulunan negatif
frekanslar sirastyla -311.5 cm?, -1741.5 cm™, 1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-
tiyosemikarbazon molekiiliinde GD 1 ve GD2 igin bulunan negatif frekanslar sirasiyla -
325.1 cm?, -163.8 cm™ ve 1-(5’-metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon
molekiiliinde GD 1 ve GD2 igin bulunan negatif frekanslar sirastyla -360.7 cm™, -1693.6

cm dir.

Negatif frekansin bulunmasimin yani sira, ge¢is durumunu baglayan minimumu da
tanimlamak gereklidir. Reaksiyon koordinatinin birkag c¢esit hesaplamasi ile bu durum
olusturulabilir. Ozel bir secim, reaktant ve iiriinlerle bir reaksiyonun gegis durumu
arasindaki agirlik Kartezyen koordinatlarindaki minimum enerji reaksiyon yolu olarak
tanimlanan icsel reaksiyon koordinatidir (IRC). Kartezyen koordinatlarindaki minimum
enerji reaksiyon yolu olarak tanimlanan GD1 ve GD?2 i¢in igsel reaksiyon koordinatlar
1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in Sekil 4.4’de, 1-(5°-
floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in Sekil 4.5°de ve 1-(5°-
metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.4. H2I3MFT molekiilii i¢in IRC boyunca toplam enerji degisimi

3-metoksi fenil-3-tiyosemikarbazit molekiilii ile protonlanmis isatin molekiiliiniin
reaksiyonu ile elde edilen 1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii iki
basamak icermektedir. Birinci basamagin gecis durumunda C13-N17 = 2,045 A dir. Indol
halkasindaki C=0O bag uzunlugu ise baslangi¢ durumunda, GD1, AD, GD2, iirlin
durumunda sirasiyla 1,226 A, 1,228 A, 1,230 A 1,232 A ve 1,228 C13-031 bag uzunlugu
ise sirastyla 1,308 A, 1,329 A, 1,390 A, 1,464 A, 3,000 A degerlerini almaktadir.
Baslangi¢c durumu, GD1, AD, GD2 ve iiriin i¢in N17 atomunun Mulliken yiikii, sirastyla
-0,288 €, -0,203 ¢, 0,000 € -0,189 €, -0,015 € dir. C13 atomunun Mulliken yiik degeri ise

sirastyla 0,277 €, 0,290 € , 0,143 €, 0,106 €, 0,126 € dur.
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Sekil 4.5. H25FI3MFT molekiilii i¢in IRC boyunca toplam enerji degisimi

3-metoksi fenil-3-tiyosemikarbazit molekiilii ile protonlanmis 5 floro isatin molekiiliiniin
reaksiyonu ile elde edilen 1-(5-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon
molekiilii iki basamak icermektedir. Gegis durumu 1 ve gecis durumu 2 de C13-N17 bag
uzunlugu sirasiyla 2,033 ve 1,457 A dir. Baslangic durumunda, GD1, AD, GD2, iiriin
durumunda C15-C13 bag uzunlugu 1,550, 1,561, 1,589, 1,598, 1,555 A, C13-030 bag
uzunlugu ise 1,310, 1,331, 1,390, 1,479, 2,500 A dir. Baslangi¢c durumu, GD1, AD, GD2
ve lirlin i¢in N17 atomunun Mulliken yiiki, sirasiyla -0,287 €, -0,199 €, 0,001 &€ -0,248
€, -0,061 € dir. C13 atomunun Mulliken yiik degeri ise sirasiyla 0,272 €, 0,290 € , 0,149
g, 0,178 &, 0,226 &; C15 atomunun Mulliken yiik degeri ise sirasiyla 0,320 &, 0,301 &,

0,288 €, 0,282 ¢, 0,350 & degerlerini almaktadir.
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Sekil 4.6. H25MI3MFT molekiilii i¢in IRC boyunca toplam enerji degisimi

3-metoksi fenil-3-tiyosemikarbazit molekiilii ile protonlanmis 5 metoksi isatin
molekiiliiniin reaksiyonu ile elde edilen 1-(5’-metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-
tiyosemikarbazon molekiilii iki basamak igermektedir. Gegis durumu 1 ve ge¢is durumu
2 de C13-N17 bag uzunlugu sirastyla 1,990 ve 1,492 A dir. Baslangi¢ durumunda, GD1,
AD, GD2, iiriin durumunda C15-C13 bag uzunlugu 1,547, 1,562, 1,589, 1,573, 1,553A,
C13-030 bag uzunlugu ise 1,315, 1,337, 1,390, 1,461, 2,400 A dir. Baslangi¢ durumu,
GDI, AD, GD2 ve iiriin i¢cin N17 atomunun Mulliken yiiki, -0,283 g, -0,178 €, -0,003 &
-0,133 €, -0,053 & dir. C13 atomunun Mulliken yiik degeri ise sirasiyla 0,251 €, -0,001 &
, 0,156 €, 0,094 €, 0,178 €; C15 atomunun Mulliken yiik degeri ise sirasiyla 0,322 €, 0,310
g, 0,287 ¢, 0,292 ¢, 0,367 € degerlerini almaktadir.
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4.8.2 Molekiiler yap1 analizi

Sentezlenen ligantlarin DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p) ve 6-311G(2d,2p) setleri ile
hesaplanan teorik geometrik parametreleri (bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°))
1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in isatin halkasina ait olan
fenil grubunun C4-C5, C5-C11, C11-C17, C17-C15, C15-C10, C10-C4 atomlar1 arasi
bag uzunluklar1 6-311G(2d,2p) temel seti kullanilarak 1,396 A, 1,393 A, 1,392 A, 1,387
A, 1,407 A, 1,381 A olarak, C11-C5-C4, C5-C4-C10, C4-C10-C15, C10-C15-C17, C15-
C17-C11 atomlar1 aras1 bag agilar1 121,386° 117,469° 121,881° 119,937° 118,726°
olarak hesaplandi. 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak atomlar1 arasi bag uzunluklari,
1,398 A, 1,396 A, 1,395 A, 1,390 A, 1,409 A, 1,384 A olarak, atomlar: arasi1 bag acilari
121,402° 117,46° 121,852° 119,978° 118,709° olarak hesaplandi. Referans 1 deki
verilere gore deneysel bag uzunluklar1 1,384 A, 1,378 A, 1,386 A, 1,383 A, 1,39 A, 1,374
A olarak, bag acilar1 ise 121,48°, 117,13°, 122,09°, 120,33°, 117,73° olarak bulundu. 1-
(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in 5 floro isatin
halkasina ait olan fenil grubunun C4-C5, C5-C11, C11-C17, C17-C15, C15-C10, C10-
C4 atomlar1 aras1 bag uzunluklari 6-311G(2d,2p) temel seti kullanilarak 1,390 A, 1,388
A, 1,391 A, 1,388 A, 1,408 A, 1,381 A olarak, C11-C5-C4, C5-C4-C10, C4-C10-C15,
C10-C15-C17, C15-C17-C11 atomlar1 arasi bag agilar1i 123,59°, 116,10°, 122,15°,
119,82° 119,23° olarak hesaplandi. 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak atomlari arasi bag
uzunluklari, 1,392 A, 1,390 A, 1,393 A, 1,390 A, 1,411 A, 1,384 A olarak, atomlar1 aras1
bag agilart 123,55° 116,14° 122,12° 119,85° 119,19° olarak hesaplandi. 1-(5’-
metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in 5 metoksi isatin
halkasina ait olan fenil grubunun C4-C5, C5-C11, C11-C17, C17-C15, C15-C10, C10-
C4 atomlar1 arasi bag uzunluklar 6-311G(2d,2p) temel seti kullanilarak 1,405 A, 1,400
A, 1393 A, 1,385 A, 1,410 A, 1,374 A olarak, C11-C5-C4, C5-C4-C10, C4-C10-C15,
C10-C15-C17, C15-C17-C11 atomlar1 aras1 bag agilar1 120,99°, 117,62°, 122,40°,
119,14°,119,74° olarak hesaplandi. 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak atomlari aras1 bag
uzunluklari, 1,407 A, 1,402 A, 1,395 A, 1,387 A, 1,413 A, 1,377 A olarak, atomlar aras1
bag agilar1 120,98° 117,63° 122,37°, 119,19° 119,71° olarak hesaplandi. Bu sonuglara
gore farkli metotlarda optimize edilmis yapilarinin molekiiller arasi etkilesime maruz
kalan atomlarin bag uzunluklari ve bag a¢ilarinda degismeler oldugu sonucu goriilmiistiir.
Sentezlene biitiin molekiillerin, molekiiller arasi1 etkilesime maruz kalan atomlarinin
modellenen kristal yapis1 ve atom numaralar1 asagida verilmistir
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Sekil 4.9. H2ISMFT molekiiliiniin ref. 1'den alinan deneysel ve DFT/B3LYP metodu, 6-
311G(d,p), 6-311G(2d,2p) setleri ile hesaplanan ba



)

Sekil 4.10. H25FI3BMFT molekiilii igin DFT/B3LYP metodu 6-311G(d,p) seti ile
modellenen kristal yapisi ve atom numaralari

m6-311g(d,p) m6-311g(2d,2p)
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Sekil 4.11. H>5FI3MFT molekiiliiniin DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p) ve 6-
311G(2d,2p) setleri ile hesaplanan bag uzunluklari (A)
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Sekil 4.12. H,5FI3BMFT molekiiliiniin DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p) ve 6-
311G(2d,2p) setleri ile hesaplanan bag agilari
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311G(d,p) ve 6-

, 6

311G(2d,2p) setleri ile hesaplanan bag agilari
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Sekil 4.15. H.SMI3MFT molekiiliiniin DFT/B3LYP metodu



Sekil 4.16. Zn[HI3MFT]2 molekiilii igin B3LYP metodu 6-31G(2d,2p) seti ile
modellenen kristal yapisi ve atom numaralari

Sl

Sekil 4.17. Zn[H5FI3MFT]2 B3LYP metodu 6-31G(2d,2p) setine ile modellenen kristal
yapisi ve atom numaralari

Sekil 4.18. Zn[5MI3MFTH]. B3LYP metodu 6-31G(d2,2p) setine ile modellenen
kristal yapis1 ve atom numaralari
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Cizelge 4.3. Zn[I3BMFTH]2 “A”, Zn[I3MFTH]2 “B”, Zn[SMI3MFTH]2 “C” kompleks
molekiillerin DFT/B3LYP metodu, 6-31G(2d,2p) seti ile hesaplanan bag uzunluklari
(A)

Atomlar A B C Atomlar A B C
C64-062 14155 141,57 141,52 C50-C52 139,86 139,85 139,88
062-C47 136,34 136,31 136,41 C52-C55 139,46 139,46 139,45
C47-C48 139,73 139,73 139,72 C55-063 136,34 136,31 136,41
C48-C45 139,50 139,50 139,52 063-C68 141,55 141,57 141,52
C45-C43 138,97 138,96 138,96 C55-C56 139,73 139,73 139,72
C43-C42 140,16 140,14 140,19 C56-C53 139,50 139,50 139,52
C42-C44 139,86 139,85 139,88 Ch3-C51 138,97 138,96 138,96
C44-C47 139,46 139,46 139,45 C51-C50 140,16 140,14 140,19
C42-N8 141,09 141,17 141,04 C18-N17 132,60 132,78 132,55

N8-C7 135,91 135,69 13591 N17-N16 134,62 134,27 134,47
C7-N6 132,60 132,78 132,55 N16-C13 131,09 131,15 131,00
N6-N5 134,62 134,27 134,47 C13-C14 152,37 152,24 152,45
N5-C3 131,09 131,15 131,00 C14-026 121,10 121,09 121,19

C3-C23 152,37 152,24 152,45 C14-N15 138,53 138,49 138,26
C23-027 121,10 121,09 121,19 N15-C12 139,00 139,16 139,48
C23-N4 138,53 138,49 138,26 C12-C11 141,43 141,42 141,46
N4-C2 139,00 139,16 139,48 C11-C13 145,72 145,64 145,80
C2-C1 141,43 141,42 141,46 C11-C10 139,47 139,44 138,83
C2-C29 138,52 138,51 137,98 C10-C32 139,43 138,81 140,13
C29-C30 139,75 139,72 140,22 C32-C33 139,56 138,96 139,76
C30-C31 139,56 138,96 139,76 C33-C25 139,75 139,72 140,22
C31-C28 139,43 138,81 140,13 C25-C12 138,52 138,51 137,98

C28-C1 139,47 139,44 138,83 F73-C31 - 134,28 -
C7-S24 175,69 175,70 175,67 F72-C32 - 134,28 -
S24-Zn21 228,07 228,01 228,26 063-C31 - - 136,30
Zn21-S20 228,07 228,01 228,26 058-C32 - - 136,30
S20-C18 175,69 175,70 175,67 C59-058 - - 141,44
C18-N19 13591 135,69 13591 C64-063 - - 141,44

N19-C50 141,09 141,17 141,04

Sentezlenen komleks molekiilerinin DFT/B3LYP metodu, 6-31G(2d,2p) seti ile
hesaplanan geometrik parametrelerinden bag uzunluklari (A) her bir molekiil igin
sirasiyla Bis(1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon) ¢inko(II) kompleksi i¢in
komplekslesmenin olustugu bolgedeki C7-S24 ve S24-Zn21 atomlar1 arasi bag
uzunluklar1 swrastyla 1,7569 A, 2,2806 A olarak, Bis(1-(5’-floroisatin)-4-(3’-
metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon)g¢inko(II) kompleksi i¢in komplekslesmenin olustugu
bolgedeki C7-S24 ve S24-Zn21 atomlari aras1 bag uzunluklari sirastyla 1,7570 A, 2,280
A olarak, Bis(1-(5’-metoksiisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon)cinko(II)
kompleksi i¢in komplekslesmenin olustugu bolgedeki C7-S24 ve S24-Zn21 atomlari
aras1 bag uzunluklari sirasiyla 1,7567 A, 2,2825 A olarak hesaplandi.
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Cizelge 4.4. Zn[I3BMFTH]2 “A”, Zn[IBMFTH]2 “B”, Zn[5MI3MFTH]2 “C” kompleks
molekiillerinin DFT/B3LYP metodu, 6-31G(2d,2p) seti ile hesaplanan bag acilari

Atomlar A B C Atomlar A B C
C47- C48-C45 118,66 118,70 118,62 063-C55-C56 124,87 124,89 124,86
C48-C45-C43 122,56 122,55 122,59 C55-C56-C53 118,66 118,70 118,62
C45-C43-C42 118,16 118,13 118,17 C56-C53-C51 122,56 122,55 122,59
C43-C42-C44 120,14 120,20 120,09 C53-C51-C50 118,16 118,13 118,17
C42-C44-C47 120,67 120,64 120,69 C51-C50-C52 120,14 120,20 120,09
C44-C47-C48 119,81 119,78 119,83 C51-C50-N19 124,52 12455 124,56
C44-C47-062 115,32 115,33 115,31 S20-C18-N17 128,19 128,06 128,18
C43-C42-N8 124,52 124,55 124,56 C18-N17-N16 117,05 117,01 117,02
C44-C42-N8 115,34 115,25 115,34 N17-N16-C13 116,92 116,98 116,98
C42-N8-C7 133,34 133,37 133,27 N16-C13-C14 126,24 126,42 126,47

N8-C7-N6 118,11 118,06 118,05 C13-C14-N15 104,55 104,56 104,59
C7-N6-N5 117,05 117,01 117,02 C13-C14-026 131,25 131,09 131,03
N6-N5-C3 116,91 116,98 116,98 026-C14-N15 124,19 124,33 124,36

N5-C3-C23 126,24 126,42 126,47 C14-N15-C12 112,59 112,55 112,61
C3-C23-N4 104,55 104,56 104,59 N15-C12-C11 109,23 109,19 109,13
C3-C23-027 131,25 131,09 131,03 N15-C12-C25 128,53 128,73 129,30
027-N23-N4 124,19 124,33 124,36 C12-C25-C33 117,81 118,23 118,67
N23-N4-C2 112,59 112,55 112,61 C25-C33-C32 121,03 119,63 120,48
N4-C2-C1 109,23 109,19 109,13 C33-C32-C10 120,60 122,70 120,36
N4-C2-C29 128,53 128,73 129,30 C32-C10-C11 119,51 118,14 119,59
C2-C29-C30 117,81 118,23 118,67 C10-C11-C12 118,81 119,22 119,32
C29-C30-C31 121,08 119,63 120,48 C10-C11-C13 134,03 133,64 133,55
C30-C31-C28 120,60 122,70 120,36 C11-C13-C14 106,49 106,58 106,55
C31-C28-C1 119,51 118,14 119,59 C11-C13-N16 127,26 127,00 126,98
C28-C1-C2 118,81 119,22 119,32 C11-C12-N15 109,23 109,19 109,13
C28-C1-C3 134,03 133,64 133,55 C11-C12-C25 122,23 122,07 121,56
C1-C3-C23 106,49 106,58 106,55 C64-062-C47 117,90 117,90 -

C1-C3-N5 127,26 127,00 126,98 062-C47-C48 124,87 124,89 -
N8-C7-24S 113,70 113,88 113,76 F73-C31-C30 - 118,75 -
N6-C7-S24 128,19 128,07 128,18 F73-C31-C28 - 118,56 -
C7-S24-Zn21 91,62 91,56 91,60 F72-C32-C10 - 118,56 -
S24-Zn21-S20 125,00 126,49 125,34 F72-C32-C33 - 118,75 -
Zn21-S20-C18 91,62 91,56 91,60 C74-072-C47 - - 117,88
S20-C18-N19 113,70 113,88 113,76 072-C47-C48 - - 124,86
C18-N19-C50 133,34 133,37 133,27 C64-063-C31 - - 118,24
N19-C50-C52 115,34 115,25 115,34 063-C31-C28 - - 114,99
C50-C52-C55 120,67 120,64 120,69 063-C31-C30 - - 124,66
C52-C55-C56 119,81 119,78 119,83 C59-058-C32 - - 118,24
C52-C55-063 115,32 115,33 115,31 058-C32-C10 - - 114,99
C55-063-C68 117,90 117,90 117,88 058-C32-C33 - - 124,66

Sentezlenen komleks molekiilerinin DFT/B3LYP metodu, 6-31G(2d,2p) seti ile
komplekslesmenin olustugu bolgedeki bag agilar1 hesaplandi. Bunlar Bis(1-(isatin)-4-(3’-
metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon) ¢inko(I) kompleksinin C7-S24-Zn21 ve S24-Zn21-
S24 atomlar1 arasi bag agilar1 91,62° ve 125,00° olarak, Bis(1-(5’-floroisatin)-4-(3’-
metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon)¢inko(I) kompleksinin C7-S24-Zn21 ve S24-Zn21-
S24 atomlar1 arasi1 bag agilart 91,56° vel26,49° olarak, Bis(1-(5’-metoksiisatin)-4-(3’-
metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon)g¢inko(II) kompleksinin C7-S24-Zn21 ve S24-Zn21-
S24 atomlari arast bag agilar1 91,60° ve 125,34° olarak bulundu.
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4.8.3 Mulliken yiik degerleri

1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii igin B3LYP metodu ve 6-
311G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda C1, C3, C15,
09, 033, N6, N19, N21, S7 atomlarinda negatif yiikk yogunlugu bulundugu gézlenmistir.
Yik yogunluklari kullanilan temel setlere gore degismektedir. 6-311G(d,p), 6-
311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak C15 atomunun Mulliken yiikii sirasiyla -0,130 g,
-0,038 € olarak, N21 atomunun Mulliken yiikii ise sirasiyla -0,237 €, -0,333 & olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.19. H2I3MFT molekiili i¢in, DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile hesaplanan Mulliken yiik yogunlugunun atomlar tizerine dagilimi
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Sekil 4.20. H.I3MFT molekiilii igin, DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile hesaplanan teorik Mulliken yiiklerinin karsilastiriimasi
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1-(5’-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii i¢in B3LYP metodu
ve 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda C1, C3,
C15, 09, 033, N6, N19, N21, S7, F atomlarinda negatif yiik yogunlugu bulundugu
gbzlenmistir. Yiik yogunluklar1 kullanilan temel setlere gore degismektedir. 6-311G(d,p),
6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak C15 atomunun Mulliken yiikii sirasiyla -0,137
€, -0,035 ¢ olarak, N21 atomunun Mulliken yiikii ise sirasiyla -0,238 €, -0,334 & olarak, F
atomunun Mulliken yiikii sirasiyla -0,224 €, -0,288 € olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.21. Ho5FIBMFT molekiilii igin, DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-
311G(2d,2p) setleri ile hesaplanan Mulliken yilik yogunlugunun atomlar iizerine
dagilimi
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Sekil 4.22. HSFI3MFT molekiilii, DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile hesaplanan teorik Mulliken yiiklerinin karsilastirilmasi
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1-(5’-metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii igin B3LYP
metodu ve 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilan hesaplamalarda
C10, C13,C16, C17, C18, 037, N6, N20 atomlarinda negatif yiik yogunlugu bulundugu
gbzlenmistir. Yiik yogunluklar1 kullanilan temel setlere gore degismektedir. 6-311G(d,p),
6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak C17 atomunun Mulliken yiikii sirasiyla -0,018
€, -0,037 & olarak, N20 atomunun Mulliken yiikii ise sirasiyla -0,230 €, -0,298 € olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.23. H.5MI3BMFT molekiilii, DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile hesaplanan Mulliken yiik yogunlugunun atomlar tizerine dagilimi
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Sekil 4.24. Ho.5MI3BMFT molekiilii, DFT/B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile hesaplanan teorik Mulliken yiiklerinin karsilastiriimasi
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Cizelge 4.5. Zn[I3BMFTH]2 “A”, Zn[IBMFTH]. “B”, Zn[5SMI3MFTH]2 “C” kompleks
molekiillerin DFT/B3LYP metodu, 6-31G(2d,2p) seti ile hesaplanan Mulliken
yiiklerinin karsilastirilmasi

A B C Atom no A B C

Z
S
3
>
)

1 0,198 0,217 0,231 c 51 -0021 -0,018 -0,018
2 0,282 0,275 0,267 c 52 -0170 -0,169 -0,171
3 0,165 0,165 0,159 c 53 -0,027 -0,025 -0,028
4 -0179 -0,182 -0,186 CcC 55 0407 0408 0,406
5 -0,347 -0,346 -0,348 c b5 -0138 -0,136 -0,140
6 -0272 -0270 -0,269 o0 63 -0367 -0,367 -
7 0,352 0,357 0,359 C 64 018 0,186 -
8 -0,142 -0,140 -0,145 0O 62 -0367 -0,367 -
10 -0,096 -0,221 -0,199 C 68 018 0,186 -
11 0198 0,217 0,231 F 72 - -0,175 -
12 0,282 0,275 0,267 F 73 - -0,175 -
13 0,165 0,165 0,159 O 58 - - -0,363
14 0,374 0377 0,376 O 63 - - -0,363
15 -0,179 -0,182 -0,186 cC 78 - - 0,183
16 -0,347 -0,346 -0,348 o 73 - - -0,367
17 -0,272 -0,270 -0,269 C 74 - - 0,183
18 0352 0,357 0,359 o 72 - - -0,367
19 -0,142 -0,140 -0,145 C 64 - - 0,187
20 -0,430 -0,428 -0,432 cC 59 0,187

0,686 0,684 0,684
23 0374 0377 0,376
24 -0,430 -0,428 -0,432
25 -0,106 -0,096 -0,120
26 -0,341 -0,341 -0,346
27 -0,341 -0,341 -0,346
28 -0,096 -0,221 -0,199
29 -0,106 -0,096 -0,120
30 0,006 -0,076 -0,115
31 -0,019 0,318 0,394
32 -0,019 0,318 0,394
33 0,006 -0,076 -0,115
42 0,341 0,344 0,344
43 -0,021 -0,018 -0,018
44 -0,170 -0,169 -0,171
45 -0,027 -0,025 -0,028
47 0,407 0,408 0,406
48 -0,138 -0,136 -0,140
50 0,341 0,344 0,344

0000000000000 000LwONnwzozzz00000Z0Z2ZZ000
N
A
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4.8.4 Elektronik ozellikler

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal kararlilig
olarak tanimlanir. Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine
yakinsa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Yani AE enerji farki ne kadar kiigiikse
reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir. Bir molekiil igin HOMO ve
LUMO enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreleri hesaplayabiliriz:
lyonizasyon potansiyeli(l =-Exomo); gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak
icin gerekli olan minimum enerjidir. Elektron ilgisi (A =-ELumo); gaz fazinda molekiile

bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1 olarak tanimlanir. Elektronegatiflik

(x = HTA); molekiildeki bir atomun elektronlart ¢ekme giliciinii ifade etmektedir.
Kimyasal sertlik (n = ?), Kimyasal yumusaklik (5§ = %) (Giinay vd., 2011). B3LYP

metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) ve 6-31G(2d,2p) setleri ile hesaplanan elektronik
yap1 parametre degerleri Cizelge 4.6°da karsilastirilmistir.

Cizelge 4.6. B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) ve 6-31G(2d,2p) setleri ile
hesaplanan elektronik yap1 parametre degerleri

T | E E A | A S

eme HOMO LUMO

Molekl set (eV) (eV) ELHUOMMC; (eV) (eV) (e)\(/) (eT:/) (ev?)

(eV)

H2A3MFT = -0,216 -0,103 0,113 0,216 0,103 0,159 0,056 8,799
o

H5FISMFT % -0,218 -0,106 0,112 0,218 0,106 0,162 0,056 8,886
—

H5MISMFT i -0,213 -0,097 0,117 0,214 0,097 0,155 0,058 8,577

HA3MFT = -0,215 -0,101 0,114 0,215 0,101 0,158 0,057 8,753

H.5FISMFT -3% -0,217 -0,104 0,113 0,217 0,104 0,161 0,057 8,825

H5MIBMFT § -0,212 -0,095 0,117 0,212 0,095 0,154 0,059 8,536

Zn[HI3MFT]:2 . -0,202 -0,095 0,114 0,202 0,095 0,149 0,053 9,285
o

Zn[H5FI3MFT]: g/ -0,197 -0,090 0,106 0,197 0,090 0,143 0,053 9,385
(@]

Zn[5MI3MFTH]; i -0,204 -0,099 0,105 0,204 0,09914 0,151 0,052 9,473
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4.8.5 HOMO-LUMO enerjileri

Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller meydana gelirken atomlar gerekli bag
mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olugsmasini saglayan atomik orbitaller
karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekiildeki elektronlarin
bulunma olasiliginin biiyiik oldugu yerler olarak diisiiniilebilir (Becke A. D., 1988). En
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (E Homo) ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi

(E Lumo ) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir.

B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilan
hesaplamalardan elde edilen HOMO, LUMO enerjileri ve HOMO ve LUMO orbitallerine
yakin 4 molekiiler orbitalin (MO) enerjileri Sekil 4.22°de H2I3MFT molekiilii i¢in, Sekil
4.24’de Ho5FIBMFT molekiilii icin, Sekil 4.26’da Ho2SMI3MFT molekiilii i¢in verilmistir.
B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilan
hesaplamalardan elde edilen HOMO, LUMO gosterimleri ve enerji degerleri Sekil
4.23’de H2I3MFT molekiilii igin, Sekil 4.25°de H5FIBMFT molekiilii i¢in, Sekil 4.27°de
H25MIBMFT molekiilii igin verilmistir.

Farkli temel setler kullanilarak, B3LYP metodu 6-311G(d,p) temel seti ile yapilan
hesaplamalarda bulunan Exomo Ve ELumo degerleri 6-311G(2d,2p) temel seti ile yapilan

hesaplamalarda bulunan Exomo Ve ELumo degerleri diisiik oldugu gozlenmistir.

Metal yiizeyine inhibitdriin baglanma yetenegi HOMO’nun artist ve LUMO enerji
degerlerinin azalis1 ile artar. AE (enerji farki), metalik yiizeydeki adsorpsiyona dogru
inhibitoér molekiillerinin reaktivitesinin bir fonksiyonu olarak 6nemli bir parametredir. AE
azalirken (katyonik tiirler i¢in ¢cok 6nemli), molekiiliin reaktivitesinde artis, % IE’sinde
basglica artisa neden olur. Kiiciikk diizensizlikler olsa da, bu gergegi destekleyici

aragtirmalar vardir (Saragoglu ve Kandemirli, 2011).

B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) temel setleri kullanilarak yapilan
hesaplamalarda AE degeri H2I3MFT molekiilii i¢in sirasiyla 0,113 eV, 0,114 eV olarak,
H25FI3BMFT molekiilii i¢in 0,112 eV, 0,113 eV olarak, Ho.5MI3MFT molekiilii i¢in 0,117
eV, 0,117 eV olarak bulunmustur
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1-(isatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii igin farkli temel setler
kullanilarak yapilan hesaplamalarda bulunan Exomo Ve ELumo degerlerinin 6-311G(d,p)

temel setinin, 6-311G(2d,2p) temel setine gore daha diisiik oldugu goézlenmistir.

-0,01 ——— —— LUMO +4
_ =——LUMO+3
-0,06 =4 LUMO +2
% LUMO +1
-0,11 s =——LUMO
:g ——HOMO
-0,16 & =——=HOMO -1
S ==—HOMO -2
021 S e=—HOMO -3
— —— S e HOMO 4
-0,26
H2I3MFT/6-311g(d,p) H2I3MFT/6-311g(2d,2p)

Sekil 4.25. H2I3MFT molekiilii igin B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setlerinde, HOMO ve LUMO orbitallerine yakin 4 molekiiler orbitalin (MO) enerjileri

ELumo: -0,103 eV

ELumo:-0,101 eV
b) 6-311G(d,p) b) 6-311G(2d.2p)

AE: 0,113 eV AE: 0,114 eV

Eromd?-0,216 eV

P

Ehomo?-0,215 e

P

a) 6-311G(d,p) a) 6-311G(2d,2p)
Sekil 4.26. H213MFT molekiilii i¢in B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile yapilan hesaplamalardan elde edilen a) HOMO, b) LUMO gosterimleri ve

enerji degerleri
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1-(5-floroisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii igin farkli temel
setler kullanilarak yapilan hesaplamalarda bulunan Enomo Ve ErLumo degerlerinin 6-

311G(d,p) temel setinin, 6-311G(2d,2p) temel setine gore daha diisik oldugu

gbzlenmistir.

-0,01 _ ——LUMO+4
B ——LUMO+3

-0,06 ig LUMO +2
3] LUMO +1

-0,11 & =—LUMO
£ ——HOMO

0,16 - =——HOMO-1
= =—HOMO -2

0,21 1 — f) HOMO -3
S ———HOMO -4
=

-0,26

H25FI3MFT/6-311g(d,p) H25FI3MFT/6-311g(2d,2p)

Sekil 4.27. H25FIBMFT molekiilii igin B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile HOMO ve LUMO orbitallerine yakin 4 molekiiler orbitalin (MO) enerjileri

Lumo: -0,106 eV Lumo: -0,104 eV
b) 6-311G(2d,2p)

b) 6-311G(d,p)

AE: 0,112 eV AE: 0,113 eV

Enomo?-0,218

Enomo: -0,217 eV

|
a) 6-311G(d,p) a) 6-311G(2d,2p)

Sekil 4.28. Ho5FI3MFT molekiilii igin B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile yapilan hesaplamalardan elde edilen a) HOMO, b) LUMO gosterimleri ve
enerji degerleri
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1-(5’-metoksisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon molekiilii igin farkli temel
setler kullanilarak yapilan hesaplamalarda bulunan Enomo Ve ErLumo degerlerinin 6-

311G(d,p) temel setinin, 6-311G(2d,2p) temel setine gore daha disik oldugu

gbzlenmistir.
-0,02 e |_UMO +4
k2] LUMO+3
0,07 g LUMO +2
o LUMO +1
012 g ——LUMO
5§ ——HOMO
0,17 8 ==——HOMO -1
’% ——HOMO -2
-0,22 — — S ===HOMO -3
_— = ——HOMO -4
-0,27
H25MI3MFT/6-311g(d,p) H25MI3MFT/6-311g(2d,2p)

Sekil 4.29. Ho5MI3SMFT molekiilii igin B3LYP metodu 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setlerinde, HOMO ve LUMO orbitallerine yakin 4 molekiiler orbitalin (MO) enerjileri

6-311G(d,p) 6-311G(2d,2p)
ELumo: -0,097 eV ELumo:-0,095eV
AE: 0,117eV AE: 0,117 eV
Exowmo: -0,213 eV Enomo: -0,212 eV
6-311G(d,p) 6-311G(2d,2p)

Sekil 4.30. H.5MIBMFT molekiilii igin B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p)
setleri ile yapilan hesaplamalardan elde edilen a) HOMO, b) LUMO enerji degerleri
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4.8.6 Toplam yiizey elektron yogunluklar: haritas1 (MEP)

Toplam ylizey elektron yogunluklari haritasinda ortaya ¢ikan yiizey, ayni zamanda

molekiiler bliyiikliik, sekil ve elektrostatik potansiyel degerini géstermektedir. Molekiiliin

elektronik yapisi, S, N ve O gibi adsorpsiyon aktif merkezlerinin sayisi, molekiil boyutu,

adsorpsiyonun bicimi, metal kompleksin olusumu ve metalik yiizeydeki inhibitoriin

tahmini alan1 (ylizey kapsama derecesi) inhibisyon verimliligini de etkilemektedir.

Toplam yiizey elektron yogunluklar1 haritasinda molekiilde elektronca zengin bolge

kirmiz1 ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak goriilmektedir (Saragoglu ve

Kandemirli, 2011). Sekil 4.31 incelendiginde, elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu

bolgelerin oksijen ve kiikiirt atomlarinin civarinda oldugu ve elektron yogunlugunun en

diisiik oldugu bolgelerin isatin halkasindaki N-H bolgesinde oldugu goriilmektedir.

Zn[HI3MFT],

H25FIBMFT

Zn[H5FI3MFT],

Aﬂar<:IElektron yogunluguI:>Azahr

Sekil 4.31. Sentezlenen molekiiller i¢gin B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanan
toplam yiizey elektron yogunluklari
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4.9 Deneysel ve Hesaplanan IR Isaretlemeri

B3LYP metoduyla 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) ve 6-31G(2d,2p) set seviyelerinde
H2I3MFT, H.5FI3BMFT, H5MISMFT ligant ve Zn[HI3MFT]2, Zn[H5FI3MFT]>,
Zn[H5MI3MFT]2 kompleks molekiillerinin infrared spektrumunda gozlenen bandlarin,
titresimsel isaretlemesi yapilip deneysel ve hesapsal olarak temel titresim dalga sayilari
ve bu dalga sayilarinin hangi titresim tiiriine ait oldugu, goreli siddetleri ile birlikte 3600

ve 550 cm bolgesi igin 6lgeklendirilmemis sekliyle verildi.

H2I3MFT, H25FIBMFT ve H.SMIBMFT ligant molekiillerinde isatin halkasindaki v(N6-
H) gerilme titresimleri deneysel olarak 3242 cm?, 3305 cm?, 3328 cm™ de isaretlendi.
B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla bu gerilmeler 3535 cm™, 3532 cm™, 3532 cm™ de,
B3LYP/ 6-311G(2d,2p) metoduyla 3543 cm™, 3541 cm™, 3541 cm™ de isaretlendi.
Isotiyosemikarbazon grubundaki v(N19-H) gerilme titresimleri deneysel olarak 3176 cm’
13252 cm?, 3277 cm™ de isaretlendi. B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla bu gerilmeler 3504
cm?, 3506 cm™, 3502 cm™ de, B3LYP/ 6-311G(2d,2p) metoduyla 3519 cm™?, 3521 cm™?,
3517 cm™ de isaretlendi. isatin halkasindaki v(C12=09) gerilme titresimleri deneysel
olarak 1690 cm™, 169 cm™, 1692 cm™ de isaretlendi. B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla bu
gerilmeler 1730 cm™, 1733 cm, 1733 cm™ de, B3LYP/metoduyla 6-311G(2d,2p) 1722

cm?, 1725 cmt, 1725 cm™ de isaretlendi.

Zn[HI3MFT]2, Zn[H5FI3MFT]. ve Zn[H5MI3MFT]> kompleks molekiillerinde isatin
halkasindaki v(N6-H) gerilme titresimleri deneysel olarak 3250 cm™, 3299 cm?, 3297
cm? de isaretlendi. B3LYP/6-31G(2d,2p) metoduyla bu gerilmeler 3664 cm™, 3666 cm’
13667 cm? de isaretlendi. Isotiyosemikarbazon grubundaki v(N19-H) gerilme
titresimleri deneysel olarak 3130 cm™, 3165 cm™, 3174 cm™ de isaretlendi. B3LYP/6-
31G(2d,2p) metoduyla bu gerilmeler 3616 cm™, 3615 cm™, 3617 cm™ de isaretlendi.
isatin halkasindaki v(C12=09) gerilme titresimleri deneysel olarak 1684 cm™, 1690 cm’
11690 cm™ de isaretlendi. B3LYP/6-31G(2d,2p) metoduyla bu gerilmeler 1804 cm™,
1804 cm™?, 1801 cm™ de, isaretlendi. Zn(I)komplekslerinde baglanmanimn karbonil
oksijeni lizerinden olmadig: tebit edildi. Sentezlenen molekiiller i¢in teorik ve deneysel
titresim frekanslari, v gerilme, & ag1 biikiilmesi, y diizlemdis1 ag1 biikiilmesi, w diizlem
dis1 sallanma (wagging), pr diizlem i¢i sallanma (rocking) modlar1 agsagida tablolarda

verildi.
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Cizelge 4.7. H2I3BMFT molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-311(d,p) 6-311(2d,2p)
Frekans | Frekans ' Siddet: Frekans | Siddet

3242 3535 77 3544 72 u(N6H25)

3176 3504 94 3519 85 v(N19H28)

3151 3434 88 3441 92 v(N20H29)
3249 26 3253 28 v(C14H26)
3202 8 3204 9 v(C2H31), v(C1H22), v(C3H32)
3199 15 3202 16 v(CH)ringA
3191 16 3195 16 vas(CH)ringA
3183 6 3186 5 vas(CH)ringA
3181 13 3184 13 vas(CH)ringC
3173 0 3176 0 vas(CH)ringA
3162 9 3166 8 vas(CH)ringC
3136 34 3140 31 vas(C34H)
3072 32 3079 29 vas(C34H)
3011 34 3022 33 v(C34H)

1690 1731 266 1723 247  v(C1209), 3(N20H29),
1663 89 1660 85 v(C4=C10) v(CC)ringA,
1655 75 1653 69 v(C1=C2), 3(N19H28)ringC
1636 38 1634 51 v(CC)ringA, 5(CH)ringA,
1633 182 1632 145  v(CC)ringC, 8(CH)ringC

1619 1622 139 1612 100  v(C18=N21), 3(N20H29)
1593 893 1592 922  3(N19H28), v(N19C16)
1529 70 1531 23 S(N19H28), 3(N19H28),
1521 99 1524 84  §(CH)ringA, v(CC)ringA
1513 22 1515 20  d(C34H), §(N20H29),
1504 90 1509 116  8(C34H), 3(N20H29),
1496 63 1509 117  §(C34H), 6(N20H29)
1493 9 1499 8 d(C34H)
1493 199 1498 122 §(C34H), v(C10C15), v(C11C17)
1465 45 1494 142  §(C34H), v(C16N19)
1427 80 1467 48 3(C34H), v(C14C8), 8(CH)ringC
1404 259 1424 79 Sd(N6N25)
1365 50 1402 193  v(C16N19), v(C16S7),
1359 70 1366 42 3(CH)mol., v(N6C12),
1325 33 1358 61 v(CCO)ringC, 8(CH)ringC
1321 21 1322 5 v(CC)ringC, 3(CH)ringC,
1309 180 1320 46 v(CC)ringA, v(CC)ringC,
1293 54 1308 184  v(C3C13), v(C8C14), 5(CH)mol.
1247 65 1292 68 v(CC)ringA, v(C12N6),
1230 28 1230 25 d(C34H), v(C13N19)
1219 59 1219 46 3(C34H), vas(C1ON6C12),
1200 108 1200 55 3(C34H), 8(CH)ringC
1195 880 1191 951  v(N21N20), 3(CH)ringC
1185 21 1186 11 3(CH)ringC
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Cizelge 4.7. (Devam) H.I3MFT molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-311(d,p) 6-311(2d,2p)
Frekans Frekans | Siddet @ Frekans Siddet

1179 47 1181 100  3(CH)ringA
1170 1 1173 1 3(C34H)
1159 227 1159 192 as(N20C16S7)
1123 9 1125 12 3(CH)ringA
1109 9 1110 10 3(C3H), 3(C2H)
1065 51 1063 51 v(033C34),
1042 2 1042 2 3(CH)ringA,
1017 18 1018 12 v(S7C16),
1008 1 1011 3 v(C3C13C14)
992 30 993 35 0as(C15C18C12),
985 0 990 0 v(CH)ringA
965 0 975 0 v(CH)ringC
944 1 950 1 v(CH)ringA
900 19 900 18 Uas(S7TCL6N19)
888 29 890 22 v(C14H)
877 13 877 13 Uas(S7TCL6N19)
868 1 871 0 v(CH)ringA,
867 0 870 0 v(CH)ringA,
808 31 811 21 v(C12C18),

842 792 135 792 131 u(S7Cl16),
780 76 780 53 v(CH)ringC
761 28 763 18 v(CH)ringA,
752 5 755 13 v(CH)ringA,
743 29 742 21 Y(N20H)
722 19 722 17 vu(S7C16)
711 75 706 71 y(N20H), y(N19H)
698 12 699 13 3(CCO)ringA,
693 5 692 0 Y(N19H),
673 13 674 12 3(CC)mol.
655 1 656 1 3(CCO)ringA,
624 1 624 1 v(CO)ringC
602 108 611 1 Y(N19H),
597 7 598 7 S(CCO)ringA,
594 11 578 44 y(N6H)
572 0 575 62 Y(N6H)
563 14 564 14 3(CCO)ringC
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Cizelge 4.8. H5FI3BMFT molekiilii igin deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-311(d,p) 6-311(2d,2p)

Frekans | Frekans Siddet | Frekans . Siddet

3305 = 3533 82 3541 77 v(N6H24)

3252 3507 91 3521 83  v(N19H27)

3121 3441 85 3451 88  v(N20H28)
3249 26 3254 28  u(C14H)
3211 3 3214 3 u(CH)ringA
3207 1 3210 1 v(C4H)
3201 8 3204 9  u(CH)ringC
3193 3 3195 3 vas(CH)ringA
3181 12 3184 12 vas(CH)ringC
3162 9 3166 8  vas(CH)ringC
3136 34 3140 31 vas(C33H)
3072 32 3079 29 vas(C33H)
3011 34 3022 33 vas(C33H)

1691 1733 226 1725 207  ©v(C12=009),
1668 256 1664 253  v(C4=C10),

1654 70 1653 64  v(C1=C2),

1642 66 1639 50  u(C-C)ringA

1633 199 = 1633 182  v(C-C)ringC
1597 = 1621 = 124 1611 92 u(C18=N21),

1502 898 1592 926  5(NI19H)

1536 1 1537 2 v(C17C15C10),

1526 35 1530 23 3(CH)mol.

1515 209 1515 123 6(C33H),
1504 135 1509 222 O(C33H),

1495 79 1499 8  5(C33H)
1494 9 1495 77 3(C33H)

1483 122 | 1483 107 u(C10N6),
1465 49 1468 53 8(C33H),
1416 = 256 = 1413 273 v(STC16N19),
1393 87 1390 89  v(S7C16N19),
1360 31 1359 30  uv(CC)ringC
1357 161 | 1356 153 8(CH)ringA,
1330 77 1326 65  v(CC)ringA,
1322 13 1321 17 o(CC)ringC,
1308 = 225 | 1307 231 v(032C8),
1287 46 1290 48 u(C5F37),
1270 13 1266 6  o(N20H),
1230 20 1230 13 8(C33H),
1218 = 115 = 1219 84  5(CH)ringA

1202 431 = 1202 134 §(C33H)
1199 = 292 | 1197 600  v(N20N21)
1184 23 1186 22 5(CH)ringC
1170 1 1173 1 3(C33H)
1160 = 610 = 1161 619 | v(N20C16S7),
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Cizelge 4.8. (Devam) H5FIBMFT molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR

isaretlemeleri
Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-311(d,p) 6-311(2d,2p)

Frekans | Frekans @ Siddet | Frekans  Siddet
1155 5 1155 13 v(N20C16S7), 5(CH)ringA
1118 70 1118 86  O(CH)ringA
1108 11 1110 13 8(CH)ringC
1065 54 1064 54 v(032C33), 3(CH)ringC
1018 18 1019 12 v(S7C16), 3(CH)ringC
993 30 994 34 v(C15C17C11)
975 15 976 0 3(CH)ringC
965 0 975 12 S(CH)ringA
951 0 960 0 v(CH)ringA
889 29 890 22 y(Cl4H)
887 32 887 30 v(N19C16S7)
868 0 871 0  y(CH)ringC
845 65 853 57 v(C4H)
827 12 834 17 y(CH)ringA
800 3 801 1 v(CH)ringa, y(CC)ringB
794 115 994 40 S(CC)ringA

820 793 38 793 106  v(S7C16)

779 69 780 49 vY(CC)ringC
741 16 751 0  y(CC)ringA, y(C10C15)
732 1 740 11 y(N20H)
722 20 722 18 v(S7C16)
709 78 710 17 v(S7C16)
708 16 704 70 y(N20H), y(N19H),
693 4 691 2 y(N19H), y(CH)ringC
675 14 676 14 u(S7C16)
631 0 633 1 v(CH)ringA
624 1 625 1 3(CC)ringA
624 1 624 1 y(CC)ringC
601 107 610 1 y(NI9H), y(N19C16)
593 14 586 15 S(CC)mol.
586 15 575 107 y(N6H)
563 15 564 15 8(CC)ringC
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Cizelge 4.9. H.5MI3MFT molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-311(d,p) 6-311(2d,2p)
Frekans | Frekans Siddet = Frekans | Siddet
3328 3532 75 3541 70 v(N6H24)
3277 3502 101 3517 92 v(N19H27)
3237 3446 94 3457 97 v(N29H28)
3247 28 3251 30 v(C14H)
3216 9 3222 9 v(C11H)
3201 8 3203 3 v(C4H)
3201 4 3203 10 v(C2H)
3187 4 3190 4 v(C17H)
3180 13 3183 13 Vas(CH)ringC
3162 9 3165 9 Vas(CH)ringC
3141 25 3145 22 Uas(C38H)
3135 36 3139 33 Uas(C33H)
3072 33 3079 29 Uas(C33H)
3071 36 3078 32 Vas(C38H)
3011 35 3022 34 v(C33H)
3010 67 3021 66 v(C38H)

1692 1734 219 1726 200
1677 411 1674 407

v(C12=09), v(N6C12)
v(C4=C10), v(CC)ringA

1654 59 1652 55  p(C1=C2), v(CC)ringC
1634 315 1633 247 v(CC)ringC
1631 24 1627 32 v(C17=C15)

1599 1622 33 1613 56 v(N21=C18)
1592 927 1592 930  5(N19H)
1539 13 1540 23 §(N20H), 5(CH)ringA
1527 48 1531 27 §(N19H), (CH)ringA
1516 177 1516 55  &(C33H), 5(C38H)
1506 1 1512 7 8(C33H), 5(C38H)
1504 321 1508 412 §(C33H), 5(C38H)
1496 68 1500 8  &(C38H)
1494 9 1499 8  &(C33H)
1494 9 1495 63  &(C33H)
1484 75 1485 78 8(CH)ringA, v(C11C17)
1479 36 1481 32 §(C38H)
1464 55 1467 62  8(C33H)
1412 336 1409 347 5(N19H), 3(N6H)
1391 107 1389 99  ©v(C16N19), 3(N19H)
1369 186 1370 176 3(N6H), 8(CH)ringA
1359 65 1359 62  S(CH)ringC
1326 87 1324 55  u(N6C12)
1322 13 1321 48 v(CC)ringC, 5(C14H)
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Cizelge 4.9. (Devam) H.5MI3MFT molekiilii igin deneysel ve hesaplanan IR

isaretlemeleri
Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-311(d,p) 6-311(2d,2p)

Frekans | Frekans @ Siddet @ Frekans  Siddet
1313 0 1314 13 d(CH)ringA, v(C5037)
1306 456 1306 452  3(CH)ringC, v(C8032)
1267 31 1263 24 3(CO)ringA, 3(N20H)
1232 5 1232 2 3(C33H), 8(CH)ringA
1224 75 1226 52 3(CH)ringA
1214 16 1215 15 d(C38H)
1201 25 1202 17 d(C33H)
1196 486 1195 396  ©v(N21N20)
1184 26 1186 24 3(CH)ringC
1174 1062 1175 1 d(C38H)
1172 1 1174 1 3(C33H)
1171 1 1173 1155  v(C16N20)
1161 15 1160 19 v(NC16N20C16)
1141 143 1142 187  3(C11H), 8(C17H)
1108 8 1109 9 d(C3H), 8(C2H)
1066 62 1064 63 v(032C33)
1057 26 1056 25 v(037C38)
1017 26 1011 6  u(CC)ringC
1008 2 990 25 d(CC)ringA
989 22 974 0 v(CH)ringC
964 0 953 0 v(CH)ringA
952 6 952 7 3(CC)ringA
945 0 891 22 y(Cl4H)

814 889 29 885 30 v(S7C16)

885 32 871 0 v(CH)ringC
868 0 856 34 v(C4H)
848 47 824 26 v(CH)ringA
817 27 798 0 v(CH)ringA, y(C18C12)
798 0 791 143  3(CC)mol.
792 148 780 49 v(CH)ringC
780 69 779 12 O(CC)ringA
779 12 751 0 v(C4H), y(C10C15)
736 6 734 6 Y(N20H), y(N19H)
732 3 720 24 3(CC)mol.
720 25 707 13 §(CC)ringA
706 89 703 72 v(N20H), y(N19H), y(CH)ringC
706 13 691 7 Y(N19H)
694 3 676 20 3(CC)ringC
675 20 648 1 3(CH)ringA
644 1 625 1 v(CC)ringC
625 1 622 5 3(CH)ringA
621 4 612 23 3(CH)ringA
612 24 610 1 Y(N19H), y(N19C16)
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Cizelge 4.10. Zn[HI3MFT]. molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel . Hesaplanan Isaretlemeler  Deneysel  Hesaplanan Isaretlemeler
6-31(2d.2p) 6-31(2d.2p)
Frekans : Frekans : Siddet Frekans : Siddet
3664 23 1448 | 2149 | v.(N20C16N19)
3250 35ea 103 U(N6H25) 1447 582
3616 72 1424 | 2 8(N6H), 8(C4H)
3131 —op1e 116 U(N19H28) 1424100
3265 20 1369 | 20 u(CC)ringC
3265 | 149  V(C14H26) 1368 117
3253 0 1361 67 5(CH)ringA
353 v(CI7H) 1359 | 120
3221 0 1344 | 49 | §(CH)ringC
301 28 b(C2H) 1344 114
3205 15 : 1317 | 16 u(CC)ringA
3205 30  P(CH)ringA 1316 144
3193 5 : 1314 | 124  0(C8033)
3193 21 Us(CH)ringA 1314 488
3182 4 : 1293 2 u(N20C16N19)
3182 10 bw(CH)ringA 1293 130
3179 4 : 1264 94 8(N6H)
3179 0o Us(CH)ringA 1263 | 169
gg; 150 o(C14H2) %57; 301 §(CH)ringA
ASEET el
3068 48 1211 64 5(CH)ringC
3068 | 25  Vw(C34H) 1211 33
3009 0 1203 | 88 §(CH)ringC
3008 | 153  °(C34H) 1203 | 142 |
1684 1003 ohs 0(C12=09) ag g (CHhrinea
2 oo el
2 eca tirr g oane
1639 31 : 1174 | 257 5(CH)ringA
1639 125 U(CO)ringC, 1173 754
1636 25 : 1126 26 5(CH)ringA
1636 1 U(COJringA 1126 81
Ioo8 | ag  v(Cl8=N21) g X rineC
1584 | 23 1088 | 4 u(033C34)
1582 304 O(NIOH) 1087 | 153
1530 6 . 1051 1 5(CH)ringA
1529 52z v(CC)ringC 1051 7
1520 9 . 1010 . 0 o(CC)ringC
1519 | 1 W(CC)ringA 1010 | 0
557 acn LT
1504 16 u(C10C15), 970 0 y(CH)ringA
1503 = 166 §(CH)ringA 970 0
¢ g4
Tiaa a1 8(C34ID T
1475 668  vas(N20C16N19) 347 4 o(SZnS)
1474 | 330
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Cizelge 4.11. Zn[H5FI3MFT]2 molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler
6-31(2d.2p) 6-31(2d.2p)
Frekans : Frekan : Siddet Frekans | Frekans : Siddet
3666 22 1447 233 vas(N20C16N19)
3299 356 108 P(N6H25) 1447 728
3615 76 1429 3 5(N6H), 5(C4H)
3165 5615 1p5  V(NI9H28) 1429 35
3265 23 1369 12 v(CC)ringC
3265 141 V(C14H26) 1368 111
3256 1 1344 64 §(CH)ringA
356 3 V(CI7H) 1344 113
32210 1327 7 §(CH)ringC
3201 29 v(C2H) 1327 6
3215 3 : 1314 153 v(CC)ringA
3215 4 V(CH)ringA 1314 666
3192 5 : 1309 90 v(C8033)
3192 | 15 Ue(CH)ringA 1307 | 156
3182 3 : 1297 2 u(N20C16N19)
3182 10 Vs(CH)ringA 1296 66
3177 9 1262 85 S(NGH)
3177 5 v(ClaH2) 1262 177
3137 16 1250 45 S(CH)ringA
3137 | 46 =(C34H) 1249 266
3068 48 1219 45 8(C34H)
3068 | 24  U=(C34H) 1218 16
3009 1 1213 4 8(C34H)
3000 | 152  U(C34H) 1211 5
1690 1804 42 . v(C12=09), 1208 14 8(CH)ringC
1804 535 u(CL2N6) 1208 5
1675 6 _ 1208 5 S(CH)ringA
1675 33 ©(C4=Cl0) 1186 99
1658 | 17 _ 1186 4 8(C34H)
1658 | 362 °(C1=CY) 1178 703
1645 30 : 1178 186 v(N21N20)
1645 0 °(CC)ringC, 178 1
1639 32 v(CC)ringA, 1178 98 S(N6H)
1639 = 128 §(CH)ringA, 1166 142
1602 1597 | 50 _ 1166 282 §(CH)ringA
1596 7 v(C18=N21) 1126 13
1584 19 1126 0 8(CH)ringC
1582 | 306 | O(NI9H) 1123 4
1530 9 v(CC)ringC, 1123 17 §(CH)ringA
1529 = 572  §(CH)ringC 1087 7
1519 297 v(CC)ringA, 1087 156 v(032C33)
1518 28  u(C5F37) 1027 0
1515 7 1027 32 v(CC)ringA
1515 | 53 O(C34H) 1010 0
1498 6 u(C10C15), 1010 0 v(CC)ringA
1498 4 S(CH)rine A 981 1
1494 6 081 1 v(CC)ringC
1494 o 8(C34H) 048 29
1484 39 948 9 v(CH)ringC
1484 15 8(C34H) 927 0
1472 566 359 42 bas(SZNS)
1471 2gg | vs(N20C16N19) 357 .

111




Cizelge 4.12. Zn[H5MI3MFT]. molekiilii i¢in deneysel ve hesaplanan IR isaretlemeleri

Deneysel Hesaplanan Isaretlemeler | Deneyse Hesaplanan Isaretlemeler
6-31(2d.2p) 6-31(2d.2p)
Frekans : Frekans = Siddet Frekans . Frekans : Siddet
SAE AR RITIIMERE SN LG
3174 3073 Ty v(NI9H27) 7
3262 | 23 1494 0 8(CH)ringA
3262 | 156 | U(C14H) 1494 6
3256 1 1484 62 5(C33H)
3255 ;  v(C17H) 1484 20
3220 6 1479 62 5(C38H)
300 | 1 b(CaH) 1479 1
3220 0 1475 734 8(CH)ringC
3200 30 b(C2H) 1473 333
3186 5 o 1447 228 5(CH)ringC,
3186 | 24 U(C4H) 1446 | 674 | vs(N20C16N19)
3181 4 1437 1 0a(N20C16N19)
3181 g v(CiH) 1436 62
3177 | 10 1369 8 5(N6H)
s177 | 6 U(C14H) 1368 126
3142 31 1345 52 o(CC)ringC
3142 o V(C38H) 1345 104
3136 | 16 1338 80 8(CH)ringC
3136 | a4s  o=(C33H) 1337 205
3067 | 49 1314 164 5(CH)ringA
3067 | 25  Vw(C33H) 1314 693
3060 | 41 1309 9
3060 | 21 U=(C38H) 1308 13
3008 0 1298 0
3008 156 °(C33H) 1297 54
3003 | 45 1266 505
3003 | g9  v(C38H) 1266 40
1802 48 _ 1263 60
1690 1801 gy | V(C12=09) 1262 o8
1223 255 v(CC)ringA ggg 136
1658 15  v(C1=C2), 1216 3
1658 385  n(CCYrinaC 1216 1
1641 105 : 1214 17
1640 o v(COJringA 1212 16
65 % eome  HE S
1602 | 74 - 1193 9%
1588 1601 13 U(N21=C18) 1192 72
1584 | 22 1180 701
1582 | 29g  O(NIOH) 1179 183
e A
1525 | 147 | 8(CH)ringA, 1177 0
1524 22 §(C38H) 1177 7
1515 6 1173 226
1515 | 4y %(C33H) 1173 522
1512 156 1146 19
1512 | 1p (C38H) 1146 67
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4.10 UV Calismasi

H2ISMFT, H5FISMFT ve H5MISMFT molekillerinin B3LYP metodu ve 6-
311G(2d,2p) temel seti ile optimize edilip ve uyarilmig durumlar1 zamana bagli (time-
dependent) TDB3LYP/6-311G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan UV-visible spektrum
degerleri (nm), uyarilma enerjileri, (eV), 0,10 degeri lizerindeki salinim kuvvetleri (f) ve
TDB3LYP bant boslugu iizerindeki tiim gegcisleri H2ISMFT, H25FISMFT, H.5MIBMFT
molekiilleri i¢in Cizelge 4.13’de, Zn[HI3MFT]2, Zn[H5FI3MFT]2, Zn[H5MI3MFT]:
molekiilleri i¢in Cizelge 4.14’de verildi.

H2I3MFT molekiiliinde deneysel olarak 370 nm de goriilen absorbsiyon bandi
hesaplamada 400-355 nm araliginda goriilip bu band baslica HOMO-4—LUMO ve
HOMO-2—LUMO gecislerinden olusmaktadir. Deneysel olarak 255nm de gozlenen
gecis teorik olarak 272-257 nm araliginda hesaplanmis olup gozlenen bu band baslica
272nm de HOMO—LUMO+1, HOMO—LUMO+2 ve HOMO—LUMO+4, 257nm de
HOMO-7—-LUMO, HOMO-5-LUMO ve HOMO-2—-LUMO+2 ge¢islerinden

olusmaktadir.

Ho5FIBMFT molekiiliinde deneysel olarak 367 nm de goriilen absorbsiyon bandi
hesaplamada 399-347 nm araliginda goriiliip bu band baglica HOMO-4—LUMO ve
HOMO-2—-LUMO gecislerinden olusmaktadir. Deneysel olarak 257nm de gdzlenen
gecis teorik olarak 264-248 nm araliginda hesaplanmis olup gozlenen bu band baslica 264
nm de HOMO-7-LUMO, HOMO-5-LUMO, HOMO-2—LUMO+1, HOMO-
2—»LUMO+2 ve HOMO—LUMO+2, 248 nm de HOMO-7—LUMO, HOMO-
4—1.UMO+1, HOMO-3—LUMO+2, HOMO-2—»LUMO+1, ve HOMO—LUMO+2

H2SMIBMFT molekiiliinde deneysel olarak 368 nm de goriilen absorbsiyon bandi
hesaplamada 399-347 nm araliginda goriilip bu band baslica 411 nm de HOMO-
4—1.UMO,HOMO-1—-LUMO+1 ve HOMO—LUMO, 347 nm de HOMO-5—LUMO,
HOMO-4—LUMO ve HOMO-1—-LUMO gegislerinden olusmaktadir. Deneysel olarak
260 nm de gozlenen gegcis teorik olarak 269 nm araliginda hesaplanmis olup gozlenen bu
band baglica HOMO-7—LUMO, HOMO-5—-LUMO, HOMO-1-LUMO+1, HOMO-
1-5LUMO+2, ve gecislerinden olusmaktadir.

113



Cizelge 4.13. H2I13MFT, H5FISMFT, H2SMI3MFET molekiilleri i¢in deneysel ve
hesaplanan UV-visible spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri (eV), salinim
kuvvetleri f (au) ve bant boslugu {izerindeki tiim ge¢is

Molekil

Gegisler

Deneysel Amax
(nm)

Hesaplanan Amax
(nm)

Uyarilma enerjileri,
(eV)- Salinim
kuvvetleri f (au)

Bant boslugu

iizerindeki gecisleri

H.I3MFT

n-m*

370

400

E3[3.10-0.34]

HOMO-4—LUMO
HOMO-2—LUMO

355

E5[0.42-0.41]

HOMO-4—LUMO
HOMO-2—LUMO

T -t*

255

272

E9[4.56- 0.20]

HOMO—LUMO+1
HOMO—LUMO+2
HOMO—LUMO+4

257

E11[4.82-0.18]

HOMO-7—LUMO
HOMO-5—LUMO

HOMO-2—-LUMO+2

H.5FIBMFT

n-mt*

367

399

E3[3.10-0.47]

HOMO-4—LUMO
HOMO-2—LUMO

347

E5[3.57-0.28]

HOMO-4—LUMO
HOMO-2—LUMO

T -n*

257

264

E11[4.69-0.18]

HOMO-7—LUMO
HOMO-5—LUMO

HOMO-2—-LUMO+1
HOMO-2—-LUMO+2

HOMO—LUMO+2

HOMO-7—LUMO

HOMO-4—LUMO+1
HOMO-3—LUMO+2
HOMO-2—-LUMO+1
HOMO—LUMO+2
HOMO—LUMO+4

248 E14[5.00-0.17]

H.5MIBMFT

HOMO-4—LUMO
HOMO-1-LUMO+1
HOMO—LUMO

411 E1[3.02-0.57]

368

n-m*

HOMO-5—LUMO
HOMO-4—LUMO
HOMO-1-LUMO

347 E5[3.57-0.25]

HOMO-7—LUMO
HOMO-5—LUMO
HOMO-1-LUMO+1
HOMO-1-LUMO+2
HOMO—-LUMO+1
HOMO—-LUMO+1
HOMO—LUMO+2

260 E10[4.61-0.18]

269

T -t*
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Zn[HI3MFT]z, Zn[H5FI3MFT]2 ve Zn[H5MI3MFT]2 kompleks molekiillerinin B3LYP
metodu ve 6-31G(2d,2p) temel seti ile optimize edilip ve uyarilmis durumlari zamana
bagh (time-dependent) TDB3LYP/6-311G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan UV-visible

spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri, (eV), 0,10 degeri lizerindeki salinim
kuvvetleri (f) ve TDB3LYP bant boslugu iizerindeki tiim gegisleri Cizelge 4.14’de

verildi.

Zn[HI3MFT]. kompleks molekiiliinde deneysel olarak 799, 437, 256 nm de goriilen
absorbsiyon bandi TDB3LYP metodu 6-31G(2d,2p) taban seti ile yapilan hesaplamada
488, 437, 256 nm araliginda goriilmiistiir. Deneysel olarak 799 nm de gozlenen gegis
teorik olarak 488 nm de hesaplanmis olup gozlenen bu band baslica HOMO-3—LUMO,
HOMO-2—-LUMO+1, HOMO-1-LUMO+1 ve HOMO—LUMO ge¢islerinden
olusmaktadir. Deneysel olarak 437 nm de gozlenen gegis teorik olarak 437 nm de
hesaplanmis olup goézlenen bu band baslica HOMO-7—LUMO, HOMO-6—LUMO-1,
HOMO-5—-LUMO, HOMO-3—LUMO, HOMO-2—»LUMO-1, HOMO-1—-LUMO-1 ve
HOMO—LUMO gecislerinden olugsmaktadir. Deneysel olarak 256 nm de gozlenen gegis
teorik olarak 270 nm de hesaplanmis olup gézlenen bu band baglica HOMO-17—LUMO,
HOMO-16—»LUMO+1, HOMO-15-»LUMO+1, HOMO-2—»LUMO+2, HOMO-
1-LUMO, HOMO-1—-LUMO+4 ve HOMO—LUMO+5 gegislerinden olusmaktadir.

Zn[H5FI3MFT]2 kompleks molekiilinde deneysel olarak 533, 452, 250 nm de goriilen
absorbsiyon bandi TDB3LYP metodu 6-31G(2d,2p) taban seti ile yapilan hesaplamada
502, 479, 273 nm araliginda goriilmiistiir. Deneysel olarak 533 nm de gozlenen gecis
teorik olarak 502 nm de hesaplanmis olup gézlenen bu band baglica HOMO-3—LUMO,
HOMO-2—LUMO+1, HOMO-1-LUMO+1 ve HOMO—LUMO gegislerinden
olusmaktadir. Deneysel olarak 452 nm de gozlenen gegis teorik olarak 479 nm de
hesaplanmis olup gozlenen bu band baglica HOMO-7—LUMO, HOMO-5—LUMO+1,
HOMO-5—LUMO, HOMO-3—LUMO, HOMO-2—»LUMO+1, HOMO-1—-LUMO+1
ve HOMO—LUMO gegislerinden olugsmaktadir. Deneysel olarak 250 nm de gézlenen
gecis teorik olarak 273 nm de hesaplanmis olup gozlenen bu band baslica HOMO-
17—-LUMO, HOMO-16—-LUMO+1, HOMO-15—-LUMO+1, HOMO-12—-LUMO+1,
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HOMO-3—LUMO+3, HOMO-2—-LUMO+2, HOMO-1-LUMO+2, HOMO-
1-LUMO+4, HOMO—LUMO+3, HOMO—LUMO+5 gecislerinden olusmaktadir.

Zn[H5MI3MFT]. kompleks molekiilinde deneysel olarak 419, 257 nm de goriilen
absorbsiyon bandi TDB3LYP metodu 6-31G(2d,2p) taban seti ile yapilan hesaplamada
482, 420, 274 nm araliginda goriilmiistiir. Teorik olarak 482 nm de go6zlenen band
baglica HOMO-4—»LUMO+1, HOMO-3—LUMO+1, HOMO-2—-LUMO, HOMO-
1-LUMO ve HOMO—LUMO++I1gegislerinden olusmaktadir. Deneysel olarak 419 nm
de gozlenen gegis teorik olarak 420 nm de hesaplanmis olup gbzlenen bu band baslica
HOMO-9—LUMO+1, HOMO-8—LUMO, HOMO-6—LUMO, HOMO-5—LUMO+1,
HOMO-4—LUMO, HOMO-1-LUMO+1 ve HOMO—LUMO gegislerinden
olusmaktadir. Deneysel olarak 257 nm de gozlenen gegis teorik olarak 274 nm de
hesaplanmis olup goézlenen bu band HOMO-17—LUMO, HOMO-16—LUMO+1,
HOMO-15-»LUMO+1, HOMO-12—»LUMO+1, HOMO-3—»LUMO+2, HOMO-
1-LUMO+3, HOMO—LUMO+2 ve HOMO—LUMO+4 geg¢islerinden olugmaktadir.

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla baglar arasinda gergeklesen elektron transferlerini
gosterir. En 1y1 Lewis yapisindaki lokalize orbitaller gii¢lii etkilesebilirler. Bag orbitalleri
ya da ortaklanmamis elektron ¢ifti verici (donor) olarak davranirlar. Bos ya da dolu bag
orbitalleri, kars1 bag orbitalleri veya ortaklanmamis elektron ¢iftleri ise alici (akseptor)
olarak davranirlar. Bu etkilesimler bagi kuvvetlendirir ya da zayiflatir. Ornegin; bir
orbitaldeki elektron ¢ifti (dondr) ile karsi bag alici orbitali arasindaki etkilesme, karsi bag
orbitalini ilgilendiren bagi zayiflatir. Tersi ise bag orbitalinin alict olarak davrandigi

durumda bag kuvvetlenir.

Osilator kuvvet (f) diger bir ismiyle salinim kuvveti; gecisin kuvvetliliginin bir
gostergesidir. Osilator kuvvet ne kadar biiyiik ise gegis olasiligi o kadar yiiksektir (Acar,
2008).
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Cizelge 4.14. Kompleks molekiilleri i¢in deneysel ve hesaplanan UV-visible spektrum
degerleri (nm), uyarilma enerjileri (eV), salinim kuvvetleri (f) ve bant boslugu
tizerindeki tiim gecisleri

Molekil

Gegisler

Deneysel Amax
(nm)

Hesaplanan Amax
(nm)

Uyarilma enerjileri
(eV)- Salinim
kuvvetleri f (au)

Bant boslugu
iizerindeki
gecisleri

Zn[HI3MFT];

d-d*

799

488

E4[2.54-0.21]

HOMO-3—-LUMO
HOMO-2—»LUMO+1
HOMO-1-LUMO+1
HOMO—LUMO

n-mt*

437

458

E7[2.71-0.20]

HOMO-7—-LUMO
HOMO-6—-LUMO-1
HOMO-5—-LUMO
HOMO-3—-LUMO
HOMO-2—-LUMO-1
HOMO-1-LUMO-1
HOMO—LUMO

T -n*

256

270

E32[4.60-0.25]

HOMO-17-LUMO
HOMO-16—-LUMO+1
HOMO-15-LUMO+1
HOMO-2—-LUMO+2
HOMO-1-LUMO
HOMO-1-LUMO+4
HOMO—LUMO+5

Zn[H5FI3MFT],

d-d*

533

502

E4[2.47-0.16]

HOMO-3—-LUMO
HOMO-2—-LUMO+1
HOMO-1-LUMO+1
HOMO—LUMO

n-mt*

452

479

E7[2.59-0.12]

HOMO-7—-LUMO
HOMO-5—-LUMO+1
HOMO-5—-LUMO
HOMO-3—-LUMO
HOMO-2—-LUMO+1
HOMO-1-LUMO+1
HOMO—LUMO

T -n*

250

273

E32[4.54-0.18]

HOMO-17—-LUMO
HOMO-16—-LUMO+1
HOMO-15-LUMO+1
HOMO-12—-LUMO+1
HOMO-3—-LUMO+3
HOMO-2—-LUMO+2
HOMO-1-LUMO+2
HOMO-1-LUMO+4
HOMO—LUMO+3
HOMO—LUMO+5

Zn[H5MI3MFT];

d-d*

482

E5[2.57-0.21]

HOMO-4—LUMO+1
HOMO-3—-LUMO+1
HOMO-2—-LUMO
HOMO-1-LUMO
HOMO—LUMO+1

MLYT

419

420

E13[2.96-0.13]

HOMO-9—-LUMO+1
HOMO-8—-LUMO
HOMO-6—LUMO
HOMO-5—-LUMO+1
HOMO-4—LUMO
HOMO-1-LUMO+1
HOMO—LUMO

T -n*

257

274

E32[4.52-0.19]

HOMO-17—-LUMO
HOMO-16—-LUMO+1
HOMO-15—-LUMO+1
HOMO-12—-LUMO+1
HOMO-3—-LUMO+2
HOMO-1-LUMO+3
HOMO—LUMO+2
HOMO—LUMO+4

117




4.11 Natural Bag Orbital (NBO) Analizi

Molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in DFT/B3LYP Metodu 6-311G (2d,2p)
temel setinde ligant molekiillerinin optimize yapilarda molekiiller aras1 etkilesimde
bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri H213MFT molekiilii igin
Cizelge 4.15 de, H.5FIBMFT molekiilii i¢in Cizelge 4.17 de, Ho2SMI3MFT molekiilii igin
Cizelge 4.19 da ve DFT/B3LYP Metodu 6-31G (2d,2p) temel setinde, kompleks
molekiillerinin optimize yapilar iizerinde molekiiller aras1 etkilesimde bulunan atomlar
arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri Zn[HI3MFT]. molekiilii igin Cizelge 4.21 de,
Zn[H5FI3BMFT]2> molekiilii i¢in Cizelge 4.23 de ve Zn[H5MI3MFT]> molekiili igin
Cizelge 4.25 de NBO analizi gergeklestirilmistir. Cizelge 4. 16, Cizelge 4.18, Cizelge
4.20, Cizelge 4.22, Cizelge 4.24, Cizelge 4.26°da yapilan DFT/B3LYP Metodu ligant
molekiilleri i¢in 6-311G (2d,2p) setinde ve komleks molekiilleri i¢in 6-31G (2d,2p) temel
setinde farkli baglardaki ¢ ve m baglari i¢in ayr1 ayr1 bag elektron bulunma yiizdeleri ile
her atomun iizerindeki elektronlarin s, p ve d orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki

degisimler gosterilmistir

Natural Bag Orbital (NBO) Analizinde atomlar iizerinde bag yapmak iizere olusan
hibritlesmeler de elde edilebilmektedir. Yapidaki n baglar tabiatlar1 geregi C, O ve N
atomlarinin p atomik orbitallerinden olusmasi gerekir (Giinay vd., 2011). C atomunda
olusan melezlesmede ¢ baginda s orbitalinin katki miktarinin p orbitalleri lehine azaldig1
goriilmiistiir. O atomlarinda ise bu degisim C atomlarina gore ¢ok daha az gozlenmistir.

Bu degisimler © baglari i¢in tahmin edilecegi gibi nerdeyse yok gibidir.

H213MFT molekiilii i¢in Cizelge 4.16 da, H5FIBMFT molekiilii i¢in Cizelge 4.18 de,
H>SMI3MFT molekiilii i¢in Cizelge 4.20 de ve DFT/B3LYP Metodu 6-311G (2d,2p)
temel setinde ve Zn[HI3MFT]> molekiilii i¢in Cizelge 4.22 de, Zn[H5FI3MFT]>
molekiilii i¢in Cizelge 4.24 de ve Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii i¢in Cizelge 4.26 da, 6-31G
(2d,2p) temel setinde hesaplana yap1 igerisindeki verici-alici etkilesimleri verilmistir.
Burada elektronegatif atomun yalniz elektron ciftinden C-H anti bagina elektron
transferleri goriilmektedir. Bu hiperkonjugatif etkilesimler H-bagi etkilesiminin

delillerindendir.

118



Cizelge 4.15. H2I3MFT molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri

% %s %N %d H.O.

C1 o 49,88 36,28 63,62 0,10 sp’®

c1=C2 c2 50,12 36,50 | 6340 | 0,10 . sph
C1 P 47,56 0,00 99,96 0,04 p

Cc2 52,44 0,00 99,95 0,05 P

C1.C3 Cc1 p 4953 36,07 6382 011  sph’’
Cc3 50,47 36,63 63,28 0,09 spb73

C2-C8 c2 p 4952 73491 6497 . 013  sph®
Cc8 50,48 36,72 63,22 0,06 sph7?

C3-C13 Cc3 o 48,82 35,32 64,56 0,12 spL8s
C13 51,18 35,71 64,23 0,07 spL80

C4 o 50,84 36,14 i 63,78 0,09 spb76

C4=C5 C5 49,16 35,66 64,23 0,11 sph80
C4 P 52,40 0,00 99,96 0,04 D

C5 47,60 0,00 99,96 0,04 D

C4-C10 C4a o 48,68 35.37 64,52 0.11 spL82
C10 51.32 38.94 i 61,01 0.05 spL>7

C5-C11 (04) o 50.09 36.47 63.42 0.10 spL74
Cl1 49,91 36,04 i 63,86 0,10 sph’?

N6-C10 N6 - 6178 3595 6393 | 012  sphi®
C10 38,22 26,37 73.55 0.09 sp27®

N6-C12 N6 o 62,70 | 3534 6449 : 016 . spi8?
C12 37,30 31.39 68,53 0,08 sp>18

S7 o 41,26 19.79 79.77 0,44 sp* 08

S7=C16 C16 58,74 : 3744 62,04 . 053 : sploe
S7 P 69,58 0,00 99,79 0,21 p

Cl16 30,42 0,00 99,44 0,56 D

cs-C24  .C8 p 4963 | 3822 6172 | 006  sptél
Cl4 50,37 35.05 64,83 0.12 spt8

C8-033 C8 s 32332475 1 7512 012 sp30
033 67.67 34,13 65,68 0.19 sph92

Q9 o 64,63 39,96 59,62 0,42 spl49

09=C12 C12 35,37 33,33 66,59 0,09 sp>%0
Q9 P 70,48 0,00 99,68 0,32 P

C12 29,52 0,00 99,86 0,14 o)

C10 o 49,95 34,41 65,51 0,08 sph9

c10=Cc15 ..C15 50,05.:.30,72 : 6916 . 012 : sp??
C10 P 47,30 0,00 99,96 0,04 D

C15 52.70 0,00 99,96 0,04 o)

Cl1 o 49,48 35,85 64,05 0,10 spb7

c11=C17 .C17 50,52.:.36,17.: 63,74 0,09 : spl7®
Cl1 P 52.00 0,00 99.97 0.03 D

Cl7 48,00 0,00 99.96 0.04 D

C12-C18 Cl12 o 48,79 35,09 64,86 0,05 spt8
Ccl8 51,21 3151 68,41 0,08 sp>t’

C13 o 50.83 37.47 62,48 0,05 spL&7

c13=c14 .Cl4 4917 3494 6495 . 011  spl8t
C13 P 47,05 0,00 99,97 0,03 o]

Cl4a 52,95 0,00 99,95 0,05 o]

C13-N19 C13 o 37,30 26,62 73,31 0,08 sp2’®
N19 62,70 37.79 62,12 0,08 spL84

C15-C17 Cl15 o 51.64 37.82 62,13 0,05 spL84
Cl7 48,36 35,56 64,34 0,09 spt8l

cis.c18 . Cl5 o 5024 3126 68,67 007 . sp®
Ccl18 49,76 34,81 65,14 0,05 spL87

C16-N19 Ccl6 o 37,81 32,99 66,89 0,12 sp>03
N19 62,19 1 3756 6231 i 012 & sphoe

C16-N20 :.C16 S 37,81 .2925 7061 i 014 : sp2i
N20 62,19 38,03 61,82 0,14 spL63

Cc18 o 40,08 33.45 66,47 0,08 spb9

Cc18=N21 _N21 59,92 : 43,25 : 56,53 . 022 : spbst
Cc18 P 46,17 0,00 99,95 0,05 P

N21 53.83 0,00 99,74 0,26 o

N20-N21 . .N20 P 51,89 i 30,65 6922 013 i sp>
N21 48,11 26,42 73.33 0.24 sp2’8

033-C34 ..033 P 68,32.:.27.90 : 71870722 : sp258
C34 31.68 22,41 17,46 0.13 sp346

119



Cizelge 4. 16. H213MFT molekiilii i¢in NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) E()-E(i) F(i,j)
0] sayist ()] saysi kcal/mol a.u. a.u.

o*(C1-C3) 0,01491 3,14 1,28 0,057

o(C1-C2) = 1,97502 "G¥(C2-C8) 0,02460 2,97 1,26 0,055
o*(C8-033) 0,03171 3,58 1,06 0,055

o*(C1-C2) 0,01447 3,10 129 0,057

o(CI-C3) 197499 "5k(C3-C12) 0,02173 3,56 125 0,060
¢*(C3-N19) 0,03062 3,96 1,10 0,059

o*(C1-C2) 0,01447 2,97 128 0,055

o(C2-C8) 1,97181 .0*(C8-C14) 0,03007 4,25 1,26 0,065
¢*(C8-033) 0,03171 0,84 1,06 0,027

c*(033-C34) | 0,00986 3,57 0,98 0,053

o*(C1-C3) 0,01491 3,25 128 0,058

6(C3-C13) 1,96984 |.0*(C13-C14) 0,02368 4,56 1,27 0,068
o*(C13-N19) = 0,03062 1,45 1,10 0,036

o*(C16-N19)  0,05647 4,44 1,16 0,064

o*(C4-C10) 0,02282 3,86 1,27 0,063

6(C4-C5) 197390 " 5*((C5-C11) 0,01604 2,71 1,27 0,052
o*(N6-C10) 0,02775 6,45 1,10 0,075

1(C4-C5) 1,66733 .7 *(C10-C15) 0,46193 24,16 0,28 0,075
m *(C11-C17) | 0,33329 18,02 0,29 0,064

o*(C4-Ch) 0,01471 3,11 128 0,057

o*(N6-C10) 0,02775 2,09 1,13 0,043

o(C4-C10) 197416 “5¥(N6-C12) 0,06998 1,60 117 0,039
o*(C10-C15) 0,03025 534 126 0,073

o*(C15-C18) 0,03220 1,78 120 0,041

o(C5-C11) | 1,97870 | G*(C4-C5) 0,01471 2,79 1,26 0,053
o*(C11-C17) 0,01475 2,91 1,27 0,054

o*(C4-Ch) 0,01471 1,14 136 0,035

o*(C4-C10) 0,02282 207 138 0,048

o(N6-C10) | 1,98304 | G*(N6-C12) 0,06998 0,97 1,25 0,032
0*(09-C12) 0,01225 4,03 1,37 0,066

o*(C10-C15) 0,03025 116 134 0,035

o*(C15-C17) 0,02458 2,65 138 0,054

o*(C4-C10) 0,02282 3,67 0,064 1,41

6(N6-C12) | 1,98779 .o*(N6-C10) 0,02775 1,64 1,24 0,040
o*(09-C12) 0,01225 148 140 0,041

o*(C18-N21) | 0,01752 211 140 0,049

o*(C16-N19) = 0,05647 1,73 1,17 0,041

o(S7-C16) = 197942 "x(C16-N20) | 0,06110 0,60 111 0,023
o*(N20-N21) | 0,02868 413 111 0,060

n(S7-C16) . 195968 | n*(S7-C16) 0,49557 3,97 0,21 0,030
o*(C2-C8) 0,02460 4,59 1,26 0,068

o(C8-C14) = 197511 "G¥(C13-C14) 0,02368 3,76 1,27 0,062
o*(C13-N19) | 0,03062 464 110 0,064

o*(C1-C2) 0,01447 143 149 0,041

o(C8-033) 1,99021 . 0*(C2-C8) 0,02460 0,83 1,46 0,031
o*(C8-C14) 0,03007 1,08 1,47 0,036

o*(C13-C14) 0,02368 132 1,47 0,040

o*(N6-C10) 0,02775 1,40 146 0,041

6(09-C12) 1,99343 .0*(N6-C12) 0,06998 1,57 1,50 0,044
o*(C12-C18) 0,08323 1,56 144 0,043

o*(C15-C18) 0,03220 0,57 153 0,027

1(09-C12) 1,97530 ..7m509-C12) 0,33402 0,76 0,37 0,016
*(C18-N21) 0,30745 511 0,37 0,042

o*(C4-C10) 0,02282 4,72 1,26 0,069

o*(N6-C10) 0,02775 0,93 108 0,029

o(C10-C15) = 195878 "G¥((C15-C17) . 0,02458 4,19 1,26 0,065
o*(C15-C18) 0,03220 2,05 1,16 0,044

o*(C18-N21)  0,01752 4,63 1,25 0,068

1*(C4-C5) 0,36250 18.40 0,28 0,065

7(C10-C15) 1,60314 ..7m%C10-C15) 0,46193 0,79 0,28 0,013
*(C11-C17) 0,33329 2132 0,29 0,071

*(C18-N21) 0,30745 2522 0,25 0,073
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Cizelge 4.16. (Devam) H213MFT molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)- = F(3i))
0] sayisl () saysl kcal/mol | E(i) a.u.

o*(C5-C11) 0,01604 2,84 127 | 0,054
o(C11-C17) 197632 “5¥(C15-C17) | 0,02458 3,70 127 0,061
o*(C15-C18)  0,03220 529 117 | 0,071
n(C11-C17) 1,66382 . m*(C4-C5) 0,36250 23,06 0,27 . .0,072
*(C10-C15) | 0,46193 = 1951 . 027 . 0,067
c*(09-C12)  0,01225 121 122 0,034
o(C12-C18) 1,97523 _o*(C15-C17) 0,02458 4,57 1,23 : 0,067

o*(C15-C18)  0,03220 164 114 | 0,039
o*(C18-N21) = 0,01752 1,65 1,22 0,040
o*(C3-C13) 0,02173 4,88 126 0,070
o(C13-C14) 1,96812 | o*(C8-C14) 0,03007 3,43 1,27 0,059

o*(C8-033)  0,03171 4,25 107 | 0,060
o*(C13-N19) = 0,03062 155 1,10 | 0,037
1(C13-C14) 1,67066 . m*(S7-C16) 0,49557 0,52 0,18 : 0,009

*(C13-C14)  0,42132 0,71 0,28 0,013
o*(C1-C3) 0,01491 154 139 | 0,041
6*(C3-C13) 0,02173 1,24 137 | 0,037
o(C13-N19) 1,98402 | o*(C8-C14) 0,03007 1,42 1,38 0,040

o*(C13-C14)  0,02368 175 138 | 0,044
o*(C16-N19)  0,05647 3,00 127 | 0,056
o*(C16-N20)  0,06110 1,63 1,20 | 0,040
o*(N6-C10)  0,02775 2,29 111 | 0,045
o*(C10-C15) | 0,03025 518 124 | 0,072
6(C15-C17) 197209 “sx(C11-C17)  0,01475 3,01 1,28 0,055
o*(C12-C18) = 0,08323 0,90 1,09 | 0,028
o*(C15-C18)  0,03220 4,45 1,18 0,065
o*(C4-C10) 0,02282 4,36 124 | 0,066
o*(N6-C10) . 0,02775 0,84 106 | 0027
o*(09-C12) = 0,01225 2,82 123 | 0,053
o*(C10-C15)  0,03025 2,26 120 | 0,047
6(C15-C18) 196232 “o+c11-c17) | 0,01475 158 1,23 0,040
o*(C12-C18)  0,08323 0,73 105 | 0,025
o*(C15-C17) . 0,02458 4,11 124 | 0,064
o*(C18-N21)  0,01752 4,20 123 0,064
o*(N20-N21)  0,02173 4,61 107 | 0,063
o*(C3-C13) 0,02173 1,06 144 | 0,035
o(C16-N19) 198764 “5x(s7-C16) | 001350 . 091 . 116 . 0,029
o*(C3-N19)  0,03062 2,84 128 0,054
o*(C13-N19)  0,03062 4,05 125 | 0,064
o(C16-N20) 1,98415 .o*(C16-N19) . 0,05647 0,72 1,31 : 0,028

o*(C18-N21) = 0,01752 2,86 1,40 | 0,057
o*(N20-N21)  0,02868 1,04 124 | 0,032
o*(C10-C15) . 0,03025 0,67 145 | 0,028
o*(C12-C18)  0,08323 172 130 | 0,043
o(C18-N21) 198498 “x(C15-C18) | 0,03220 . 3,66 . 139 0,064
o*(C16-N20)  0,06110 3,42 132 0,061
o*(N20-N21)  0,02868 0,61 132 | 0,025
1*(09-C12) 0,33402 1278 0,34 . 0,062
n(C18-N21) 186188 "1+(C10-C15) 046193 . 841 . 036 0,054
*(C18-N21)  0,30745 3,42 0,34 0,032
6*(S7-C16) 0,01350 1,96 120 | 0,043
o(N20-N21) 1,98528 ..o*(C15-C18) 0,03220 3,90 1,39 : 0,062

o*(C16-N20)  0,06110 0,98 131 | 0,032
o*(C18-N21)  0,01752 0,93 1,48 0,033
6(033-C34) 1,99199  o*(C2-C8) 0,02460 2,93 138 | 0,057
5(C13-C14) | 042132 & n*C1-C2) 0,34032 8,78 0,01 0,014
m*(C18-N21) 0,30745 .1m*(C10-C15) 0,46193 75,89 0,03 : 0,066

*(C11-C17)  0,33329 0,68 0,04 0,008
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Cizelge 4.17. H,SFI3MFT molekiilii icin atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri

% %s %0 %d H.O.

C1 c 49,88 36,28 63,62 0,10 sp7®

ci1=c2 | C2 50,12 36,50 . 63,40 010 spl7s
C1 i3 47,57 0,00 99,96 0,04 n

C2 52,43 0,00 99,95 0,05 o)

cic3 c1 G 4952 3606 6383 011 . spbi’
Cc3 50,48 36,63 63,28 0,09 sph’3

cocg 2 G 4952 3490 6497 013 splet
Cc8 50,48 36,71 63,23 0,06 sph’2

Cc3 G 48,81 35,33 64,56 0,12 spL8

C3=C13 C13 51,19 35,72 64,21 0,07 spL80
Cc3 T 52,92 0,00 99,97 0,03 P

C13 47,08 0,00 99,97 0,03 ]

C4 9 51,07 34,70 65,18 0,12 spL88

C4=C5 C5 48,93 38,49 61,46 0,06 spL80
C4 T 54,17 0.00 99.93 0,07 P

Ch 45,83 0.00 99.94 0.06 o]

C4-C10 C4 c 49,16 35.98 63.91 0,11 spL’8
Cc10 50,84 i 38,42 61,53 0,05 spt60
C5.C11..C5 G 4982 3936 6058 005  spis
Ci11 50,18 34,60 65,26 0,14 spt8°

c5-F37  .C5 o 26,98 2182 77,94 0,24 sp37
F37 73,02 31,24 68,66 0,10 sp220

N6-C10 ..N6 o 61,61 : 3597 6391 0.12 sph’8
Cc10 38,39 26,70 73,21 0,09 sp274

N6-C12 N6 c 62,79 i 3525 . 6459 0.16 spt’8
Ci12 37.21 31.20 68,72 0,08 sp220

S7 c 41,25 19,78 79,78 0,44 sp*08

s7=Cc16 .C16 58.75....37,45..:..62,02 0,53 spL86
S7 i3 69,54 0,00 99,79 0,21 o)

Ci16 30,46 0,00 99,44 0,56 o)

Cc8 c 49,62 38,22 61,72 0,06 splél

C8=C14 Cl4 50,38 35,05 64,83 0,12 spL8
Cc8 s 45,27 0,00 99,95 0,05 ]

Cl4 54,73 0,00 99,94 0,06 )

C8-032 ..C8 c 3234 2477 . 7511 0,12 sp>0
032 67,66 34,14 65,67 0,19 spl92

09 c 64,65 i 40,05 59,52 0,42 spl49

09=C12 C12 35,35 33,35 66,57 0,09 sp%%
09 s 70,29 0,00 99,67 0,33 ]

Cl12 29.71 0,00 99.86 0,14 o)

Cc10 c 50.09 34,60 65,32 0,08 spL89
c10=Cc15 ..Ci15 4991 i 3054 . .69,34 0.12 spZ%’
C10 s 46,00 0,00 99,96 0,04 D

C15 54,00 0,00 99,96 0,04 D

Cl1 c 50,01 36,44 63,46 0,10 spt74
c11=c17 ..Cl7 49,99 35,76 64,15 0,09 sp"®
Cl1 s 53.78 0,00 99,95 0,05 D

Cl7 46,22 0,00 99,95 0,05 D

Cl2.c18 | C12 G 4883 3525 6470 . 005 spi
Cc18 51,17 31,48 68,43 0,08 sp217

C13-C14 C13 c 50,84 37,48 62,46 0,05 spL67
Cl4 49,16 34,94 64,95 0,11 spt86
C13.N19 | C13 G 37.28 26,60 7333 . 008  sp276
N19 62,72 37.79 62,13 0,08 spl6d

C15.C17 | Cl15 G 5153 3769 6226 . 005  spits
C17 48,47 35.92 63,99 0,09 sph’®

Cc15-c18 .C15 o 50,35 : 3156 68,37 0,07 sp>t’
Cci18 49,65 34,76 65,19 0,05 spL88
C16-N19 . C16 o 37,81 : 3301 | 66,86 0,12 sp2 03
N19 62,19 1 37,58 62,29 0,12 spl66

C16-N20 . C16 o 37,78 2921 | 70,65 0,14 sp2*2
N20 62,22 38,04 61,82 0,14 spl83

Cci18 G 40,14 : 33,52 66,40 0,08 sph9%

C18=N21 :.N21 59.86. . 43,18 . 56,60 0.22 spl3t
Cci18 i3 46,19 0,00 99.95 0.05 D

N21 53.81 0.00 99.74 0,26 o]
N20-N21 | .N20 G 5188 30,68 6918 013 . sp2?
N21 48,12 26,50 73,26 0,24 sp2’8




Cizelge 4.18. H5FISMFT molekiilii icin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) E()-E(i) F(@i,j)
0] sayisl () saysi kcal/mol a.u. a.u.
o*(C1-C3) 0,01492 3,14 128 0,057
o(C1-C2) = 197503 o*(C2-C8) 0,02460 2,97 1,26 0,055
o*(C8-033) | 0,03168 3,58 1,06 0,055
1(C1-C2) 1,70005 T *(C3-C13) 0,42150 17,01 0,27 0,063
T *(C8-C14) | 0,38630 2203 0,28 0,073
o*(C1-C2) 0,01445 3,10 1,29 0,057
o(C1-C3) 197497 "5¥(C3-C13) | 0,02173 3,56 1,25 0,060
o*(C13-N19) | 0,03066 3,97 1,10 0,059
o*(C1-C2) 0,01445 297 1,28 0,055
o(C2-C8) 1,97180 o*(C8-C14) 0,03008 4,24 1,26 0,065
o*(C8-032) | 0,03168 0,84 1,06 0,027
6*(032-C33) | 0,00986 3,58 0,98 0,053
o*(C1-C3) 0,01492 3,25 1,28 0,058
6(C3-C13) 1,96983 o*(C13-C14) 0,02366 4,56 1,27 0,068
o*(C13-N19) | 0,03066 145 1,10 0,036
o*(C16-N19) | 0,05646 4,44 1,16 0,064
*(C1-C2) 0,33954 2276 0,29 0,073
n(C3-C13) 167067 4S7-C16) 0,49569 0,66 0,18 0,010
*(C8-C14)  0,38630 15,37 0,29 0,060
o*(C4-C10) . 0,02117 3,53 1,29 0,060
o(C4-C5) 197646 5¥(C5-C11) | 0,02703 3,94 127 0,063
o*(N6-C10) | 0,02674 6,25 112 0,075
1*(C4-C5) 0,40147 0,90 0,28 0,014
n(C4-C5) = 166286 ~1x(C10-C15) | 047117 24,75 0,29 0,078
*(C11-C17) | 0,34574 16,30 0,30 0,062
o*(C4-Cb) 0,02617 2.79 1,27 0,053
o*(C5-F37) | 0,02979 3,66 1,00 0,054
o(C4-C10) 1,97031 o*(N6-C10) 0,02674 1,94 1,13 0,042
o*(N6-C12) | 0,07118 1,65 117 0,040
o*(C10-C15) | (0,02956 5,08 1,26 0,072
o*(C15-C18) | 0,03220 1,75 121 0,041
6(C5-C11) = 1,98112 o*(C4-Ch) 0,02617 3,99 1,26 0,063
o*(C11-C17) | 0,01284 276 128 0,053
o(C5-F37) 1,99460 0*(C4-C10) 0,02117 1,40 1,59 0,042
o*(C11-C17) | 0,01284 1,33 1,59 0,041
6*(C4-Cb) 0,02617 1,14 1,35 0,035
o*(C4-C10) | 0,02117 210 1,38 0,048
o(N6-C10) 1,98293 o*(N6-C12) 0,07118 0,95 1,25 0,031
o*(09-C12) = 0,01209 3,91 1,38 0,066
o*(C10-C15) | 0,02956 1,24 1,34 0,036
o*(C15-C17) | 0,02417 2,62 1,38 0,054
o*(C4-C10) | 0,02117 3,77 1,40 0,065
o(N6-C12) | 1,98756 ,.0*(N6-C10)  0,02674 1,65 1,24 0,041
o*(09-C12)  0,01209 143 1,40 0,040
o*(C18-N21) | 0,01748 210 1,40 0,049
o*(C16-N19) | 0,05646 175 117 0,041
o(S7-C16) = 1,97936 "#(C16-N20) . 0,06126 0,59 1,10 0,023
o*(N20-N21)  0,02863 4,13 111 0,061
mn(S7-C16) . 195942 = m%(S7-C16) 0,49569 3,97 0,21 0,030
o*(C2-C8) 0,02460 4,58 1,26 0,068
o(C8-C14) = 197510 ""ox(C13-C14) | 0,02366 3,76 1,27 0,062
o*(C13-N19) | 0,03066 4,65 1,10 0,064
*( C1-C2) 0,33954 16,12 0,29 0,061
n(C8-C14) 165919 "x((3-C13) | 0,42150 25,05 0,28 0,076
*(C8-C14) | 0,38630 0,86 0,28 0,014
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Cizelge 4.18. (Devam) Ho5FI3BMFT molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E() | F(,))
(i) sayist 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.

o*(C1-C2) 0,01445 143 1,49 0,041

o(C8-032) 1,99021 .c6*(C2-C8) 0,02460 0,84 1,46 0,031
o*(C8-C14) 0,03008 1,08 1,47 0,036

o6*(C13-C14) 0,02366 1,32 1,47 0,039

o*(N6-C10) 0,02674 1,39 1,46 0,040

6(09-C12) 1,99347 | .0*(N6-C12) 0,07118 1,52 1,50 0,043
o*(C12-C18) 0,08315 1,59 1,45 0,044

6*(C15-C18) 0,03220 0,57 1,54 0,027

1(09-C12) 1,97518 .1 *(09-C12) 0,32814 0,73 0,37 0,016
n *(C18-N21) 0,31338 511 0,37 0,042

o*(C4-C10) 0,02117 4,47 1,25 0,067

o*(N6-C10) 0,02674 1,01 1,09 0,030

o(C10-C15) 195891 “Gx(C15-C17)  0,02417 4,10 1,26 0,064
o*(C15-C18) 0,03220 2,11 1,16 0,044

o*(C18-N21) 0,01748 4,60 1,25 0,068

n*(C4-C5) 0,40147 17,60 0,27 0,062

1(C10-C15) 1,60420 . .m*(C10-C15) 047117 1,43 0,28 0,018
n*(C11-C17) 0,34574 23,49 0,29 0,074

*(C18-N21) 0,31338 25,66 0,26 0,074

o*(C5-C11) 0,02703 2,59 1,25 0,051

o(C11-C17) 1,97185 . 06*(C5-F37) 0,02979 3,89 0,97 0,055
o*(C15-C17) 0,02417 3,52 1,28 0,060

o*(C15-C18) 0,03220 517 1,18 0,070

n(C11-C17) 1,68362 .m*(C4-C5) 0,40147 25,92 0,27 0,076
n*(C10-C15) 0,47117 17,44 0,27 0,064

0*(09-C12) 0,01209 1,24 1,22 0,035

o(C12-C18) | 1,97520 .o*(C15-C17) 0,02417 4,63 1,23 0,067
o*(C15-C18) 0,03220 1,65 1,14 0,039

o*(C18-N21) 0,01748 1,66 1,23 0,040

o*(C3-C13) 0,02173 4,89 1,26 0,070

o(C13-C14) 1,96812 ..6*(C8-C14) 0,03008 3,43 1,27 0,059
o*(C8-032) 0,03168 4,25 1,07 0,060

o*(C13-N19) 0,03066 1,54 1,10 0,037

o*(C1-C3) 0,01492 1,54 1,39 0,041

o*(C3-C13) 0,02173 1,23 1,37 0,037

o(C13-N19) 1,98400 . c*(C8-Cl14) 0,03008 1,42 1,38 0,040
o*(C13-C14) 0,02366 1,75 1,38 0,044

o*(C16-N19) 0,05646 3,00 1,27 0,056

o*(C16-N20) 0,06126 1,64 1,20 0,040

o*(N6-C10) 0,02674 2,28 1,11 0,045

o*(C10-C15) 0,02956 5,10 1,24 0,071

o(C15-Cl7) 197216 “Gx(C11-C17) 0,01284 2,91 1,27 0,055
o*(C12-C18) 0,08315 0,88 1,10 0,028

o*(C15-C18) 0,03220 4,59 1,19 0,066

o*(C4-C10) 0,02117 4,37 1,23 0,066

o*(N6-C10) 0,02674 0,81 1,07 0,026

0*(09-C12) 0,01209 2,84 1,23 0,053

o*(C10-C15) 0,02956 2,32 1,20 0,047

o(C15-C18) 196192 "Gk(C11-C17) | 0,01284 1,61 1,23 0,040
o*(C12-C18) 0,08315 0,73 1,05 0,025

o*(C15-C17) 0,02417 4,26 1,24 0,065

o*(C18-N21) 0,01748 4,21 1,23 0,065

0*(N20-N21) 0,02863 4,57 1,07 0,063

o*(C3-C13) 0,02173 1,06 1,44 0,035

o(C16-N19) 198765 "5k(37-C16) 0,01348 0,92 1,16 . 0,029
o*(C3-N19) 0,03066 2,84 1,28 0,054

o*(C13-N19) 0,03066 4,05 1,25 0,064

o(C16-N20) 1,98412 | 0*(C16-N19) 0,05646 0,71 1,31 0,028
o*(C18-N21) 0,01748 2,87 1,40 0,057

0*(N20-N21) 0,02863 1,04 1,24 0,032
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Cizelge 4.18. (Devam) H25FIBMFT molekiiliit NBO verici-alict etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(G) i F(i)
0] say1s1 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.
6*(C10-C15) 0,02956 0,69 1,45 0,028
¢*(C12-C18) 0,08315 1,76 1,30 0,043
o(CI8-N21)  1,98490 “oi(C15-C18)  0,03220 3,69 1,39 0,064
o*(C16-N20) 0,06126 3,42 1,32 0,061
6*(N20-N21) 0,02863 0,61 1,32 0,025
n*(09-C12) 0,32814 12,95 0,34 0,062
n(C18-N21) 186234 “nx(C10-C15) 047117 8,28 0,36 0,053
n*(C18-N21) 0,31338 3,31 0,34 0,031
6*(S7-C16) 0,01348 1,95 1,20 0,043
o(N20-N21) 1,098531 _0*(C15-C18) 0,03220 3,50 1,39 0,063
o*(C16-N20) 0,06126 0,98 1,31 0,032
o*(C18-N21) 0,01748 0,93 1,48 0,033
0(032-C33) 1,99199 : o*(C2-C8) 0,02460 2,94 1,38 0,057
n*(3-C13) 0,42150 | w*(C1-C2) 0,33954 246,59 0,01 0,082
n*(C4-C5h) 0,40147 - m*(C11-C17) 0,34574 251,34 0,01 0,083
7*(C18-N21) 0,31338 | 1m*(C10-C15) 0,47117 92,30 0,02 0,065
n*(C11-C17) 0,34574 0,93 0,03 0,008
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Cizelge 4.19. HoSMI3MFT molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri

% %S %P %d_ H.O.

c1co et o 4988 3629 6361 0,10  spi’
C2 50,12 | 36,50 : 6341 = 0,10 : sp'’

C1 c 4954 : 36,09 | 6380 @ 011 : sp'f

c1=c3  C3 50,46 | 36,63 63,28 0,09  spi’
C1 T 46,38 0,00 99,96 . 0,04 p

C3 53,62 0,00 99,97 : 0,03 p

C2 c 4952 : 3491 | 6496 @ 0,13 @ spl®

co=cg | C8 50,48 | 36,72 | 63,22 0,06  spi’
Cc2 T 53,79 0,00 99,95 : 0,05 p

Cc8 46,21 0,00 99,96 : 0,04 p

c3.c13 . C3 o 48,83 3534 6455 @ 012  spi®
C13 51,17 . 3566 : 6427 . 0,07 . sp'®

cacs T ca o 5029 | 3493 6496 011 spi®
C5 4971 : 36,13 | 6381 @ 0,06 : sp'f

C4 c 49,05 : 36,21 | 6368 @ 0,10 : sp'f

ca=c1o . C10 50,95 | 3894 61,01 005  spi®
C4 T 53,63 0,00 99,94 = 0,06 p

C10 46,37 0,00 99,97 : 0,03 p

C5 c 50,18 | 38,76 . 61,18 @ 0,06 | sp'®

cs=c11 | Cll 4982 3493 6495 0,12  spif
C5 T 44,16 0,00 99,96 . 0,04 p

Cl1 55,84 0,00 99,96 . 0,04 p

C5-037 . Cb o 3225 2481 | 7506 0,13  sp0
037 67,75 : 3438 . 6543 0,20 : sp'?

N6-C10 . N6 o 61,71 3598 6390 012  spi’
C10 38,29 | 2642 | 7349 = 0,09 : sp?’

N6-C12 | N6 o 62,75 3529 6454 016  spi®
C12 37,25 : 31,32 . 6860 . 0,08 : sp*!

S7 c 41,27 19,74 79,82 0,44 @ sp*0

s7=ci6 _Cl6 58,73 37,36 | 6212 0,53  spit
S7 T 70,04 0,00 99,80 : 0,20 p

C16 29,96 0,00 99,44 0,56 p

cs-Ccla | C8 G 4964 3825 6169 006  spl®
Ci14 50,36 | 3505 @ 64,83 @ 0,12 : spl8

cs-032 . .C8 c 32,32 0 2473 ¢ 7515 1 0,12 i sp3!
032 67,68 34,11 65,70 0,19 @ spt?

09 c 64,68 @ 40,11 59,47 0,42 @ spt#

09=c12 | Cl2 3532 3330 66,61 009  sp?0
09 T 70,40 0,00 99,67 : 0,33 p

C12 29,60 0,00 99,86 0,14 p
C10-C15 | CI10 G 50,08 34,37 6556 . 008  spl9
C15 4992 © 30,33 | 6955 @ 0,12 | sp??
cli-c17 ci1 o 50,09 36,50 | 63,40 | 009  spi’
Ci17 49,91 36,00 63,90 0,09 @ spt7
Cl2.C1s | Cl2 G 4888 3518 64,77 005  spi®
Ci8 51,12 | 3127 | 6864 = 0,09 : sp*!

C13 o 50,83 | 37,44 @ 6251 @ 0,05 | splf
c13=c14 _Cl4 4917 3493 6495 011  spif
C13 T 46,96 0,00 99,97 0,03 p

Ci14 53,04 0,00 99,95 . 0,05 p
C13-.N19 | C13 o 37,36 26,69 7323 008  sp?’
N19 62,64 37,82 62,10 0,08 @ spt®

Ci15 c 51,47 37,75 62,20 0,05 @ spt
Cl5=c17 | C17 4853 3597 6394 0,09  spi’
C15 T 55,37 0,00 99,98 : 0,02 p

Ci7 44,63 0,00 99,95 0,05 p
C15.c18 | Cl15 G 5030 31,71 6822 | 007  sp’l
Ci8 49,70 @ 3490 @ 6505 @ 0,05  sp'®
C16.N19 | C16 o 37,79 3289 6699 012  sp?
N19 62,21 37,52 62,35 0,12  spts
C16-N20 . C16 G 3785 2943 7043 014  sp?3
N20 62,15 | 38,19 ' 6166 : 0,14 i splb
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Cizelge 4.19. HoSMI3MFT molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi
degisimleri devam

C18 c 40,16 3359 66,33 0,08 sp'®
cig=N21 | N21 50.84 4329 5649 022  spi
C18 T 45,50 0,00 99,95 : 0,05 p
N21 54,50 0,00 99,75 :..0,25 p
N20-N21 | N20 o 51,95 3052 6935 013  sp?
N21 48,05 @ 26,19 @ 7357 0,24  sp??
032-c33 .032 c 68,30 | 27,90 | 7187 | 022 . sp*®
C33 31,70 2242 - 7745 | 0,13 | sp34
037-C38 |.037 c 68,38 | 27,99 | 7179 | 0,22 ' sp*®
C38 3162 2238 77,49 | 0,13 | sp34
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Cizelge 4.20. HoSMI3MFT molekiilii i¢in NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Ahct Elektron E@2) EG-E(D  F@j)
0) sayisi G) saysi kcal/mol a.u. a.u.

o*(C1-C3) 0,01492 3,15 128 0,057

o(C1-C2) 197498 "oi(Co.C8) 0,02459 2,08 1,26 0,055
o*(C8-032) 0,03178 3,59 1,06 0,055

o*(C1-C2) 0,01450 3,12 1,29 0,057

o(C1-C3) 197502 "5#((C3-C13) 0,02174 3,56 125 0,060
o*(C13-N19) . 0,03047 3,94 1,10 0,059

n(C1-C3) 1,69757 .m*(C2-C8) 0,39998 16,10 0,28 0,062
5(C13-C14) = 0,42065 23,34 0,28 0,074

o*(C1-C2) 0,01450 2,98 1,28 0,055

o(C2-C8) 1,97178 .o*(C8-C14) 0,03003 4,25 1,26 0,065
o*(C8-032) 0,03178 0,83 1,06 0,027

6*(032-C33) | 0,00986 3,57 0,98 0,053

*(C1-C3) 0,37422 25.90 0,28 0,076

n(C2-C8) 161892 "ik(Cr.C8) 0,39998 0,83 0,28 0,014
%(C13-C14) . 0,42065 17,76 0,28 0,063

o*(C1-C3) 0,01492 3,25 1,28 0,058

o(C3-C13) 1,96982 . 0*(C13-Cl14) 0,02370 4,53 1,27 0,068
o*(C13-N19) . 0,03047 147 1,10 0,036

o*(C16-N19) . 0,05647 4,45 1,16 0,064

o*(C4-C10) 0,02026 3,67 1,29 0,062

o*(C5-C11) 0,02928 3,87 124 0,062

o(C4-C5) 196704 " 5i((C5-037) 0,03021 0,65 1,06 0,023
G*(N6-C10) 0,02692 6,18 1,10 0,074

6*(037-C38) . 0,00960 3,70 0,97 0,054

o*(C4-C5) 0,02223 3,05 1,27 0,056

6*(C5-037) 0,03021 2,98 1,09 0,051

6(C4-C10) 1,97177 .o*(N6-C10) 0,02692 2,08 1,13 0,043
G*(N6-C12) 0,07036 1,62 1,17 0,039

o*(C10-C15) | 0,03019 5,31 1,26 0,073

o*(C15-C18) | 0,03219 1,73 121 0,041

%(C4-C10) 0,36635 0,68 0,30 0,013

n(C4-C10) = 171275 “rw(C5-C11) 0,40486 2250 0,29 0,074
m*(C15-C17) | 0,38932 14,15 0,30 0,060

6*(C4-C5) 0,02223 4,16 1,25 0,064

o(C5-C11) = 197914 "%(C5.037) 0,03021 0,59 107 0,023
o*(C11-C17) | 0,01307 3,16 1,28 0,057

(C4-C10) 0,36635 14.02 0,29 0,057

n(C5-C11) 165813 "1%((C5.C11) 0,40486 137 0,28 0,018
m(C15-C17) . 0,38932 23,81 0,30 0,076

6*(C4-C5) 0,02223 0,75 145 0,030

o(C5-037) | 1,99018 ..o*(C4-C10) 0,02026 1,53 1,50 0,043
o*(C5-C11) 0,02928 1,03 146 0,035

o*(C11-C17) . 0,01307 111 148 0,036

6*(C4-C5) 0,02223 1,31 1,34 0,037

6*(C4-C10) 0,02026 221 1,39 0,050

o(N6-C10) | 1,98272 | G*(N6-C12) 0,07036 0,97 1,25 0,032
6*(09-C12) 0,01215 3,96 1,37 0,066

6*(C10-C15) . 0,03019 114 1,34 0,035

o*(C15-C17) | 0,02464 2,56 1,39 0,053
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Cizelge 4.20. (Devam) H.5MISMFT molekiilii NBO verici-alic etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) E(j)-E(i) F(i,j)
(i) say1s1 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.

o*(C4-C10) 0,02026 3,71 1,42 0,065

o(N6-C12) 1,98775 .0*(N6-C10) 0,02692 1,66 1,24 0,041
0*(09-C12) 0,01215 1,44 1,40 0,040

o*(C18-N21) 0,01737 2,06 1,41 0,048

o*(C16-N19) 0,05647 1,68 1,17 0,040

o(S7-C16) 197925 "o%(C16-N20) 0,05973 0,63 1,11 0,024
0*(N20-N21) 0,02900 4,19 1,10 0,061

n(S7-C16) 1,96183  1*(S7-C16) 0,50121 4,10 0,21 0,030
o*(C2-C8) 0,02459 4,60 1,26 0,068

o(C8-C14) 197515 "o%(C13-C14) 0,02370 3,75 1,27 0,062
o*(C13-N19) 0,03047 4,62 1,11 0,064

o*(C1-C2) 0,01450 1,44 1,49 0,041

o(C8-032) 1,99019 .0*(C2-C8) 0,02459 0,83 1,46 0,031
o*(C8-C14) 0,03003 1,07 1,47 0,036

o*(C13-C14) 0,02370 1,33 1,47 0,040

o*(N6-C10) 0,02692 1,40 1,46 0,041

6(09-C12) 1,99349 | o*(N6-C12) 0,07036 1,53 1,50 0,043
o*(C12-C18) 0,08389 1,55 1,44 0,043

o*(C15-C18) 0,03219 0,55 1,54 0,026

1(09-C12) 1,97584 | m*(09-C12) 0,32707 0,74 0,37 0,016
n*(C18-N21) 0,31258 5,04 0,37 0,042

o*(C4-C10) 0,02026 4,62 1,27 0,069

o*(N6-C10) 0,02692 0,92 1,08 0,028

o(C10-C15) 195790 “Gx(C15-C17)  0,02464 4,15 1,26 0,065
o*(C15-C18) 0,03219 2,13 1,16 0,045

o*(C18-N21) 0,01737 4,66 1,25 0,069

o*(C5-C11) 0,02928 3,30 1,25 0,057

o(C11-C17) 1,97206 .0*(C5-037) 0,03021 4,49 1,06 0,062
o*(C15-C17) 0,02464 3,73 1,28 0,062

o*(C15-C18) 0,03219 517 1,18 0,070

0*(09-C12) 0,01215 1,21 1,22 0,034

o(C12-C18) 1,97500 .0*(C15-C17) 0,02464 4,71 1,24 0,068
o*(C15-C18) 0,03219 1,62 1,14 0,038

o*(C18-N21) 0,01737 1,61 1,23 0,040

o*(C3-C13) 0,02174 4,86 1,26 0,070

o(C13-C14) 1,96807 .0*(C8-Cl4) 0,03003 3,43 1,27 0,059
0*(C8-032) 0,03178 4,26 1,06 0,060

o*(C13-N19) 0,03047 1,57 1,10 0,037

n*(C1-C3) 0,37422 15,96 0,29 0,061

n(C13-C14) 1,66964 . m*(C2-C8) 0,39998 23,85 0,29 0,075
n*(S7-C16) 0,50121 0,51 0,18 0,009

n*(C13-C14) 0,42065 0,72 0,28 0,013

o*(C1-C3) 0,01492 1,54 1,39 0,041

0*(C3-C13) 0,02174 1,25 1,37 0,037

o(C13-N19) 1,98410 .0*(C8-C14) 0,03003 1,42 1,38 0,040
o*(C13-C14) 0,02370 1,77 1,38 0,044

o*(C16-N19) 0,05647 2,98 1,27 0,055

o*(C16-N20) 0,05973 1,60 1,21 0,040

o*(N6-C10) 0,02692 2,29 1,11 0,045

o*(C10-C15) 0,03019 515 1,24 0,071

o(C15-Cl7) 197173 “Gx(C11-C17) | 0,01307 3,06 1,28 0,056
o*(C12-C18) 0,08389 0,87 1,09 0,028

o*(C15-C18) 0,03219 4,78 1,19 0,067

T*(C4-C10) 0,36635 23,77 0,28 0,074

7(C15-C17) 1,66866 .m*(C3-C11) 0,40486 1547 0,27 0,059
n*(C15-C17) 0,38932 0,92 0,29 0,015

n*(C18-N21) 0,31258 21,58 0,25 0,066
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Cizelge 4.20. (Devam) H.5MISBMFT molekiilii igin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E() i F(ij)
(i) sayist 0] says1 kcal/mol a.u. a.u.
6*(C4-C10) 0,02026 4,25 125 0,065

6*(N6-C10) 0,02692 0,79 1,07 0,026

6*(09-C12) 0,01215 283 1,23 0,053

6*(C10-C15) . 0,03019 235 1,20 0,047

o(C15-C18) 196191 “GxC11-c17) | 0,01307 1,65 1,23 0,041
o*(C12-C18) 0,08389 0,71 1,05 0,025

o*(C15-C17) | 0,02464 4,47 1,24 0,067

o*(C18-N21)  0,01737 4,27 1,23 0,065

o*(N20-N21) " 0,02900 4,61 1,06 0,063

6*(C3-C13) 0,02174 1,07 143 0,035

o(C16-N19) 1,98759  "5+(S7-C16) 0,01356 0,89 1,16 0,029
o*(C13-N19) . 0,03047 284 1,28 0,054

o*(C13-N19)  0,03047 4,05 1,26 0,064

o(C16-N20) 1,98427 . 6*(C16-N19) 0,05647 0,73 1,31 0,028
o*(C18-N21)  0,01737 279 141 0,056

6*(N20-N21) . 0,02900 1,03 1,24 0,032

o*(C10-C15)  0,03019 0,69 145 0,028

o*(C12-C18) | 0,08389 172 1,30 0,043

o(C18-N21) 1,98506 “o(C15-C18) | 0,03219 3,74 1,40 0,065
6*(C16-N20) . 0,05973 3,34 1,32 0,060

o*(N20-N21) 0,02900 0,59 131 0,025

1%(09-C12) 0,32707 1252 0,33 0,061

n(C18-N21) 186812 "1(C15-C17) | 0,38932 9.09 0,37 0,056
*(C18-N21) 0,31258 283 0,34 0,029

6*(S7-C16) 0,01356 203 1,20 0,044

o(N20-N21) 1,98509 .¢*(C15-C18) 0,03219 3,56 1,39 0,063
6*(C16-N20) . 0,05973 0,98 1,31 0,032

o*(C18-N21) 01737 0,90 1,47 0,032

6(032-C33) 199201 | o*(C2-C8) 0,02459 292 1,38 0,057
6(037-C38) 1,99173 | o*(C4-C5) 0,02223 287 1,37 0,056
*(C5-C11) 0,40486  m*(C15-C17) . 0,38932 | 22015 0,01 0,081
*(C18-N21) | 0,31258  m*(C15-C17) | 0,38932 69,27 0,04 0,075
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Cizelge 4.21. Zn[HI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri

% %s %P %d H.O.

clco e o 50,15 | 3043 | 6945 | 012 sp’%
C2 4985 3404 : 6588 : 0,07 sph

c1ca el - 50,31 | 3166 6827 007 sp’it
C3 4969 : 3519 : 64,75 : 0,06 sph8

C1 o 51,69 @ 37,72 : 62,23 i 0,05 sphes

c1=c2g | C28 4831 3513 64,77 009 spits
C1 P 54,67 0,00 99,98 . 0,02 p

Cc28 45,33 0,00 99,95 . 0,05 p

cona c2 o 3855 | 26,80 73,11 @ 009  sp2?
N4 61,45 @ 3665 : 6323 : 0,12 sph73

C2 o 51,39 3887 : 6109 : 0,05 sptS7

C2=C29 C29 4861 3535 i 6454 @ 011 spt8
Cc2 T 47,13 0,00 99,98 - 0,02 p

C29 52,87 0,00 99,96 . 0,04 p

C3 o 39,17 . 3342 : 66,50 : 0,08 sph9°

c3=N5 N5 60,83 4241 57,40 019  spiF
C3 P 40,80 0,00 99,96 = 0,04 p

N5 59,20 0,00 9988 . 0,12 p

Cacoa L C3 - 5156 | 3121 68,71 008 sp
Cc23 4844 3540 i 6455 : 0,04 spt82

NA-C23 | N4 o 63,16 3448 6537 @ 0,16 spid
C23 36,84 : 30,10 : 69,82 : 0,08 sp232

N5-N6 . N5 o 5252 | 2761 | 7222 016 spi¥
N6 4748 2594 : 7378 . 0,28 sp?8

N6 G 59,46 @ 3832 ' 61,38 : 0,30 sphe0

N6=C7 Cc7 4054 : 3563 : 64,28 : 0,10 spt80
N6 P 65,57 0,00 99,68 : 0,32 p

C7 34,43 0,00 99,89 : 0,11 p

C7-N8 c7 o 3755 3160 6827 013  sp?i
N8 62,45 3823 : 6165 : 0,12 sp6!

C7-S24 C7 P 5522 : 3261 : 67,19 @ 0,21 sp208
S24 44,78 17,05 : 8163 1,31  sp*79d008

N8-C42 | N8 o 6272 37,96 6195 009  spi®
C42 37,28 2658 : 7334 : 0,08 sp>78

C10 o 4831 : 3513 : 64,77 : 0,09 spt8
C10=C11 Cl1 51,69 37,72 : 62,23 0,05 sph8
C10 P 45,33 0,00 99,95 0,05 p

Cl1 54,67 0,00 99,98 : 0,02 p
C10-C32 | C10 - 50,62 | 36,07 | 6384 0,09  spbi’
C32 49,38 3586 : 64,05 0,09 spb7®
Cl1-Cc12 . c1l o 50,15 3043 | 6945 012  sp?%®
C12 4985 3404 : 6588 : 0,07 sph
c11.c13 | Cl1 - 5031 | 31,66 6827 007 |  sp’it
C13 49,69 35,19 : 64,75 0,06 sph8
Cl2-N15 | Cl2 5 3855 2680 7311 009  sp?®
N15 61,45 @ 36,65 : 6323 : 0,12 sph7e

C12 o 51,39 3887 . 6109 : 0,05 spb¥7
C12=C25 . C25 4861 | 3535 6454 011 spi#s
Ci12 P 47,13 0,00 99,98 0,02 p

C25 52,87 0,00 99,96 . 0,04 p
C13.C1a | €13 - 5156 | 3121 6871 008 sp22
Cl4 4844 - 3540 : 64,55 0,04 spt82

C13 o 39,17 3342 : 66,50 0,08 sph9
C13=N16 | N16 60,83 4241 5740 019 spi®
C13 P 40,80 0,00 99,96 . 0,04 p

N16 59,20 0,00 99,88 0,12 p
Cl4-N15 | Cl4 o 36,84 3010 69,82 0,08 sp2¥
N15 63,16 . 3448 : 6537 : 0,16 spt0

Ci14 o 3499 3423 : 6568 : 0,09 spt?
C14=026 026 65,01 : 4209 . 5747 0,44 sph¥7
Ci4 P 31,19 0,00 99,87 0,13 p

026 68,81 0,01 99,66 : 0,33 p
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Cizelge 4.21. (Devam) Zn[HI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri

% %s %P %d H.O.

N16-N17 N16 o 52,52 2761 - 7222 0,16 sp?62
N17 4748 - 2594 : 73,78 0,28 sp284

N17 o 5946 - 3832 : 6138 : 0,30 sp60
N17=C18 | C18 4054 3563 6428 010 spiéd
N17 P 65,57 0,00 99,68 : 0,32 p

C18 34,43 0,00 9989 : 0,11 p
Cc18-N19 .C18 . 3755 | 3160 . 6827 | 0,13 sp216
N19 62,45 3823 @ 6165 : 0,12 sphe?

C18-520 C18 G 5522 | 3261 : 67,19 @ 0,21 sp>%
S20 4478 | 17,05 8163 @ 131 : sp*79d008
N19-C50 .N19 . 62,72 : 3796 . 6195 : 0,09 spLes
C50 37,28 . 2658 i 7334 : 0,08 sp?76

C23 G 3499 @ 3423 | 6568 : 0,09 sph92
C23=027 027 6501 42,09 5747 044  spld
C23 P 31,19 0,00 99,87 0,13 p

027 68,81 0,01 99,66 : 0,33 p
Cos.Cas | C25 . 50,80 | 3621 6370 009 sphie
C33 4920 : 3565 i 64,24 : 0,11 spt80
Cog.Cal | C28 - 50,62 | 36,07 . 63,84 009  spi’’
C31 4938 3586 : 64,05 : 0,09 spb7®
C29-C30 C29 G 50,80 : 36,21 : 63,70 . 0,09 sph76
C30 4920 : 3565 i 64,24 : 0,11 spt80

C30 o 50,11 : 3645 : 6345 : 0,10 spt74
c30=Cc31 .C31 4989 3586 : 64,04 : 010 spb7®
C30 T 47,86 0,00 99,96 - 0,04 p

C31 52,14 0,00 99,97 . .0,03 p

C32 o 4989 : 3586 : 64,04 : 0,10 spt7®
c32=c33 .C33 50,11 | 36,45 @ 6345 : 0,10 sph74
C32 P 52,14 0,00 99,97 0,03 p

C33 47,86 0,00 99,96 . 0,04 p

Cavcas | Ch2 o 5168 | 3794 6201 005 spiés
C43 48,32 33,59 i 66,29 0,12 spb¥7

C42 o 50,64 : 3529 @ 64,64 @ 0,07 sph8
C42=Cc44 . C44 4936 : 36,18 : 63,72 : 0,10 spt78
C42 P 46,90 0,00 99,96 . 0,04 p

C44 53,10 0,00 99,96 0,04 p

C43 o 50,11 3549 | 6441 0,10 spt82
Ca3=Cas | C45 4989 | 36,60 6331 010 spi?®
C43 P 51,74 0,00 99,95 . 0,05 p

C45 48,26 0,00 99,96 0,04 p
Caa-ca7 | Caa o 50,09 3588 | 6401 011  spl7®
C47 4991 @ 3648 : 6345 : 0,07 sph74
Cas-cag | C45 - 4931 3594 6396 0,10 spi®
C48 50,69 36,61 : 63,30 0,10 sph73

C47 o 50,26 : 38,54 61,40 0,06 sph%8
ca7=Cag | C48 4974 34,78 6509 013 spie’
C47 P 45,45 0,00 99,96 . 0,04 p

C48 54,55 0,00 99,96 0,04 p

Ca7-062 | CA4T o 3226 2468 | 7519 012 spd0s
062 67,74 . 3383 . 6598 : 0,19 sph9
C50-C51 | C50 - 5168 37,94 6201 005 spi®
C51 48,32 33,59 i 66,29 0,12 spb¥7

C50 o 50,64 : 3529 @ 64,64 @ 0,07 sph8
C50=C52 | C51 4936 36,18 6372 010  spii
C50 P 46,90 0,00 99,96 . 0,04 p

C51 53,10 0,00 99,96 0,04 p

C51 o 50,11 3549 | 6441 0,10 spt82
Cs1=c53 | C53 4989 3660 6331 010 spi?
C51 P 51,74 0,00 99,95 . 0,05 p

C53 48,26 0,00 99,96 0,04 p
C51.055 | CB1 o 50,09 3588 | 6401 011  spl7®
C55 4991 : 3648 : 6345 : 0,07 sph74
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Cizelge 4.21. (Devam) Zn[HI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri

% %S %p %d H.O.

C53-C56 | €53 o 4931 3594 6396 010  sp.’®
C56 50,69 36,61 63,30 0,10 spL.73

C55 o 50,26 38,54 61,40 0,06 spLs9
C55-C56 | C56 4974 3478 6509 0,13 | spif’
C55 P 45 45 0,00 99,96 0,04 p

C56 54,55 0,00 99,96 0,04 p
C55-063 C55 P 32,26 . 2468 | 7519 | 0,12 @ sp3%
063 67,74 33,83 65,98 0,19 spl9
062-C64 | 062 - 68,09 2809 7168 023  sp’%
C64 3191 22,85 77,03 0,13 sp337
063-c68 063 . 68,09 | 28,09 i 7168 : 0,23 i sp>®
C68 3191 22.85 77,03 0,13 sp337
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Cizelge 4.22. Zn[HI3MFT]2 molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) E()-E(i) F(i.j)
0} sayisl ()] saysl kcal/mol a.u. a.u.

o*(C1-C3) 0,02772 213 115 0,044

o*(C1-C28) 0,02530 4,03 1,25 0,064

o(C1-C2) 195792 "Gk((Co-N4) 0,02691 1,08 1,10 0,031
o*(C2-C29) 0,02287 4,50 125 0,067

o*(C3-N5) 0,02057 4,96 122 0,070

o*(C1-C2) 0,03116 2,32 1,20 0,047

o*(C1-C28) 0,02530 4,16 1,24 0,064

o*(C2-N4) 0,02691 0,70 1,09 0,025

o*(C2-C29) 0,02287 416 124 0,064

o(C1-C3) = 196566 ~¥(C3.N5) 0,02057 3,22 1,21 0,056
o*(C3-C23) 0,09122 0,55 1,03 0,022

o*(N5-N6) 0,02031 4,07 1,08 0,059

o*(C23-027) | 0,01133 2,83 128 0,054

o*(C28-C31) | 0,01571 1,60 124 0,040

o*(C1-C2) 0,03116 4,98 123 0,070

o*(C1-C3) 0,02772 4,45 118 0,065

o(C1-C28) = 197218 " x(C2-N4) 0,02691 218 1,13 0,044
o*(C3-C23) 0,09122 0,99 1,07 0,029

o*(C28-C31) | 0,01571 2,95 1,27 0,055

*(C2-C29) 0,37568 2291 0,28 0,072

n(C1-C28) 164889 " k(3 N5) 0,36332 24,64 0,23 0,068
T*(C30-C31) | 0,34204 17,28 0,28 0,063

o*(C1-C2) 0,03116 1,26 1,34 0,037

o*(C1-C28) 0,02530 2,63 1,38 0,054

o(C2-N4) 1,98430 .0*(C2-C29) 0,02287 2,26 1,38 0,050
o*(N4-C23) 0,07793 0,79 123 0,028

o*(C23-027) | 0,01133 2,92 1,42 0,058

o*(C29-C30) | 0,01448 1,15 1,37 0,035

o*(C1-C2) 0,03116 5,22 125 0,072

o*(C1-C3) 0,02772 1,79 120 0,041

o(C2-C29) 197382 "Gk((C)-N4) 0,02691 2,30 1,15 0,046
o*(N4-C23) 0,07793 1,74 1,14 0,040

o*(C29-C30) | 0,01448 3,00 128 0,056

n(C2-C29) 1,66497 . m*(C1-C28) 0,39570 15,58 0,30 0,061
T*(C30-C31) | 0,34204 2194 0,29 0,072

o*(C1-C2) 0,03116 0,71 144 0,029

o*(C1-C3) 0,02772 3,14 139 0,059

o(C3-N5) = 1,98647 " 5k(C3.C23) 0,09122 141 1,27 0,039
o*(N5-N6) 0,02031 0,92 1,32 0,031

o*(N6-C7) 0,03454 2,82 143 0,057

2(C3-N5) *(C1-C28) 0,39570 7,97 0,38 0,053
1,87213 . m*(C3-Nb) 0,36332 2,62 0,33 0,028

*(N6-C7) 0,36332 10,36 0,33 0,058

*(C23-027) | 0,29113 9,58 0,36 0,055

o*(C1-C3) 0,02772 127 112 0,034

o(C3-C23) 1,97251 . o*(C1-C28) 0,02530 4,60 1,22 0,067
o*(C3-N5) 0,02057 1,39 119 0,036

o*(C23-027) | 0,01133 1,59 1,25 0,040

o*(C2-N4) 0,02691 1,64 123 0,040

o(N4-C23) 1,98674 . 0*(C2-C29) 0,02287 3,93 1,38 0,066
o*(C3-N5) 0,02057 2,35 1,35 0,050

o*(C23-027) | 0,01133 1,25 1,42 0,038

6*(C1-C3) 0,02772 3,91 135 0,065

o(N5-N6) 1,98048 . o*(C3-N5) 0,02057 1,19 141 0,037
o*(N6-C7) 0,03454 0,77 1,39 0,029

o*(C7-N8) 0,04540 3,39 133 0,060

6*(C3-Nb) 0,02057 3,25 141 0,061

o(N6-C7) 1,98650 . o*(C7-N8) 0,04540 1,08 1,33 0,034
o*(C7-S24) 0,06649 0,70 1,07 0,025

o*(N8-C42) 0,03722 0,51 129 0,023
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Cizelge 4.22. (Devam) Zn[HI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(I) | F(,))
(i) sayist 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.
m(N6-C7) 1,78086 *(C3-N5) 0,36332 2127 0,30 0,074
*(N6-C7) 0,36332 1,69 0,30 0,022

o*(N5-N6) 0,02031 3,44 1,27 0,059

o(C7-N8) 1,98536 o*(N6-C7) 0,03454 1,56 1,38 0,042
o*(N8-C42) | 0,03722 2,55 1,27 0,051

o*(C42-C44) | 0,01937 1,04 1,43 0,034

o(C7-S24) 197976 | o*(N8-C42) | 0,03722 542 1,08 0,068
o*(C7-N8) 0,04540 2,51 1,26 0,051

o*(C7-S24)  0,06649 2,44 1,00 0,045

o(N8-C42) = 1,98287 ..0%(C42-C43) | 0,02438 1,64 1,37 0,042
o*(C42-C44) | 0,01937 1,27 1,37 0,037

o*(C43-C45) | 0,01586 1,25 1,40 0,037

o*(C44-C47) | 0,02192 1,71 1,37 0,043

o*(C10-C32) | 0,01571 2,95 1,27 0,055

o*(C11-C12) | 0,03116 4,98 123 0,070

o(C10-C11) 197218 "5¥(C11-C13) | 0,02772 4,45 1,18 0,065
o*(C12-N15) | 0,02691 2,18 1,13 0,044

o*(C13-C14) | 0,09122 0,99 1,07 0,029

*(C12-C25) | 0,37568 2291 0,28 0,072

n(C10-C11)  1,64889 "1i(C13-N16) | 0,36332 24,64 0,23 0,068
T*(C32-C33) | 0,34204 17,28 0,28 0,063

o*(C10-C11) | 0,02530 3,67 1,26 0,061

o(C10-C32) = 197539 o¥(C11-C13) | 0,02772 5,28 117 0,070
o*(C32-C33) | 0,01575 2,84 1,26 0,054

o*(C10-C11) | 0,02530 4,03 1,25 0,064

6(C11-C12) o*(C11-C13) | 0,02772 2,13 1,15 0,044
195792 "5¥(C12-N15) | 0,02691 1,08 1,10 0,031
o*(C12-C25) | 0,02287 4,50 1,25 0,067

o*(C13-N16) | 0,02057 4,96 1,22 0,070

o*(C10-C11) | 0,02530 4,16 1,24 0,064

o*(C10-C32) | 0,01571 1,60 1,24 0,040

o*(C11-C12) | 0,03116 232 1,20 0,047

o*(C12-N15)  0,02691 0,70 1,09 0,025

o(C11-C13)  1,96566 5¥(C12-C25) | 0,02287 4,16 1,24 0,064
o*(C13-C14) | 0,09122 0,55 1,03 0,022

o*(C13-N16) = 0,02057 3,22 121 0,056

o*(C14-026)  0,01133 2,83 1,28 0,054

o*(N16-N17) | 0,02031 4,07 1,08 0,059

o*(C10-C11) | 0,02530 263 1,38 0,054

o*(C11-C12) | 0,03116 1,26 1,34 0,037

o(C12-N15) | 1,98430 ...0%(C12-C25) . 0,02287 2,26 1,38 0,050
o*(C14-N15)  0,07793 0,79 1,23 0,028

o*(C14-026)  0,01133 292 1,42 0,058

o*(C25-C33) | 0,01448 115 1,37 0,035

o*(C11-C12) | 0,03116 522 1,25 0,072

o*(C11-C13) | 0,02772 1,79 1,20 0,041

o(C12-C25) 197382 " ¥(C12-N15) | 0,02691 2.30 1,15 0,046
o*(C14-N15)  0,07793 174 1,14 0,040

o*(C25-C33) | 0,01448 3,09 1,28 0,056

1(C12-C25) 1,66497 ..m*(C10-C11) 0,39570 15,58 0,30 0,061
T*(C32-C33) | 0,34204 2194 0,29 0,072

o*(C10-C11) | 0,02530 4,60 122 0,067

o(C13-C14) 1,97251 o*(C11-C13) 0,02772 1,27 1,12 0,034
o*(C13-N16) = 0,02057 1,39 1,19 0,036

6*(C14-026) = 0,01133 1,59 1,25 0,040

o*(C11-C12) | 0,03116 0,71 1,44 0,029

o*(C11-C13) | 0,02772 3,14 1,39 0,059

o(C13-N16) = 1,98647 ""G¥(C13-C14) = 0,09122 1,41 1,27 0,039
o*(N16-N17) | 0,02031 0,92 132 0,031

o*(N17-C18) = 0,03454 282 1,43 0,057
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Cizelge 4.22. (Devam) Zn[HI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-EG) i F(ij)
0] say1s1 0] says1 kcal/mol a.u. a.u.

n*(C10-C11) 0,39570 7,97 0,38 0,053

1(C13-N16) 1,87213 .m*(C13-N16) 0,36332 2,62 0,33 0,028
*(C14-026) 0,29113 9,58 0,36 0,055

1*(N17-C18) 0,46739 10,36 0,33 0,058

o*(C12-N15) 0,02691 1,64 1,23 0,040

o(C14-N15) 1,98674 . 0*(C12-C25) 0,02287 3,93 1,38 0,066
o*(C13-N16) 0,02057 2,35 1,35 0,050

0*(C14-026) 0,01133 1,25 1,42 0,038

o*(C12-N15) 0,02691 1,35 1,51 0,040

o(C14-026) 199399 "Gi(C13-C14) | 0,09122 1,92 1,44 0,048
o*(C14-N15) 0,07793 1,22 1,50 0,039

1(C14-026) 1,97305 . m*(C13-N16) 0,36332 5,08 0,35 0,041
n*(C14-026) 0,29113 0,51 0,38 0,013

o*(C11-C13) 0,02772 3,91 1,35 0,065

o(N16-N17) 1,98048 .o*(C13-N16) 0,02057 1,19 1,41 0,037
o*(N17-C18) 0,03454 0,77 1,39 0,029

o*(C18-N19) 0,04540 3,39 1,33 0,060

0*(C13-N16) 0,02057 3,25 1,41 0,061

6(N17-C18) 1,98650 .0*(C18-N19) 0,04540 1,08 1,33 0,034
o*(C18-S20) 0,06649 0,70 1,07 0,025

0*(N19-C50) 0,03722 0,51 1,29 0,023

n(N17-C18) 1,78086 . m*(C13-N16) 0,36332 21,27 0,30 0,074
n*(N17-C18) 0,46739 1,69 0,30 0,022

o*(N16-N17) 0,02031 3,44 1,27 0,059

o(C18-N19) 1,98536 .0*(N17-C18) 0,03454 1,56 1,38 0,042
0*(N19-C50) 0,03722 2,55 1,27 0,051

0*(C50-C52) 0,01937 1,04 1,43 0,034

o(C18-S20) 1,97976 : o*(N19-C50) 0,03722 5,42 1,08 0,068
o*(C18-N19) 0,04540 2,51 1,26 0,051

o*(C18-S20) 0,06649 2,44 1,00 0,045

o(N19-C50) 1,98287 ..o*(C50-C51) 0,02438 1,64 1,37 0,042
0*(C50-C52) 0,01937 1,27 1,37 0,037

o*(C51-C53) 0,01586 1,25 1,40 0,037

o*(C52-C55) 0,02192 1,71 1,37 0,043

o*(C2-N4) 0,02691 1,35 1,51 0,040

6(C23-027) 199399 "5x(C3-C23) 0,09122 1,92 144 0,048
0*(N4-C23) 0,07793 1,22 1,50 0,039

n(C23-027) 1,97305 .m*(C3-N5) 0,36332 5,08 0,35 0,041
T*(C23-027) 0,29113 0,51 0,38 0,013

o*(C12-N15) 0,02691 6,10 1,12 0,074

o(C25-C33) 197481 "Gk(C12-C25) | 0,02287 | 3,75 1,27 0,062
o*(C32-C33) 0,01575 2,64 1,27 0,052

o*(C1-C3) 0,02772 5,28 1,17 0,070

o(C28-C31) = 197539 " 5#(C1-C28) 0,02530 3,67 1,26 0,061
o*(C30-C31) 0,01575 2,84 1,26 0,054

o*(C2-N4) 0,02691 6,10 1,12 0,074

o(C29-C30) 197481 “gx(C2-C29) 0,02287 3,75 1,270,062
o*(C30-C31) 0,01575 2,64 1,27 0,052

6(C30-C31) 1,97875 _o*(C28-C31) 0,01571 2,89 1,27 0,054
o*(C29-C30) 0,01448 2,73 1,26 0,052

n(C30-C31) 1,65913 ..m*C1-C28) 0,39570 22,76 0,28 0,072
n*(C2-C29) 0,37568 17,03 0,27 0,062

6(C32-C32) 1,97875 _o*(C10-C32) 0,01571 2,89 1,27 0,054
o*(C25-C33) 0,01448 2,73 1,26 0,052

n(C32-C32) 1,65913 ..7m*C10-C11) 0,39570 22,76 0,28 0,072
n*(C12-C25) 0,37568 17,03 0,27 0,062

o*(C7-N8) 0,04540 0,52 1,14 0,022

o(C42-C43) 1,97132 .o*(N8-C42) 0,03722 1,60 1,09 0,037
0*(C42-C44) 0,01937 4,70 1,25 0,069

0*(C43-C45) 0,01586 2,83 1,28 0,054
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Cizelge 4.22. (Devam) Zn[HI3MFT]2 molekiilii NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-EG) i F(ij)
(i) sayist 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.

o*(C7-N8) 0,04540 438 115 0,064

G*(N8-C42) 0,03722 123 1,10 0,033

o(C42-C44) 196747 "k(C42-C43) | 0,02438 4,33 1,26 0,066
o*(C44-C47) | 0,02192 3,12 1,26 0,056

o*(C47-062) | 0,03213 3,18 1,05 0,052

n(C42-C44) 1,68448 | m*(C43-C45) 0,31978 15,53 0,30 0,061
%(C47-C48) | 0,40810 23,09 0,28 0,074

G*(N8-C42) 0,03722 5,34 1,09 0,068

o(C43-C45) 197386 "k(C42-C43) | 0,02438 3,31 125 0,057
o*(C45-C48) | 0,01575 3,02 1,26 0,055

1(C43-C45) 1,68009 | m*(C42-C44) 0,41273 24,32 0,26 0,073
T%(C47-C48) | 0,40810 17,03 0,27 0,061

G*(N8-C42) 0,03722 3,53 1,10 0,056

o*(C42-C44) " 0,01937 3,38 1,26 0,058

o(C44-C47) 196913 “Gi(C47-c48) | 0,02992 4,45 1,26 0,067
o*(C47-062) | 0,03213 0,75 1,06 0,025

o*(062-C64) | 0,00897 3,49 0,98 0,053

o*(C43-C45) | 0,01586 284 128 0,054

o(C45-C48) 197441 “Gi(Ca7-c48)  0,02992 3,45 1,25 0,059
o*(C47-062) | 0,03213 5,13 1,05 0,066

o*(C44-C47) " 0,02192 4,67 127 0,069

o(C47-C48) 197847 “iCa5.ca8)  0,01575 3,17 128 0,057
o*(C47-062) | 0,03213 0,59 1,06 0,022

T*(C42-C44) | 0,41273 16,33 0,28 0,061

n(C47-C48) 166019 “r%C43-Ca5)  0,31978 2234 0,30 0,073
m*(C47-C48) | 0,40810 0,85 0,28 0,014

o*(C42-C44)  0,01937 1,69 146 0,044

0(C47-062) 1,98975 . 0*(C44-CAT) 0,02192 0,89 1,46 0,032
o*(C45-C48) | 0,01575 1,04 148 0,035

o*(C47-C48)  0,02992 0,96 146 0,034

o*(C18-N19) | 0,04540 0,52 114 0,022

o(C50-C51) 1,97132 . 6*(N19-C50) 0,03722 1,60 1,09 0,037
o*(C50-C52) | 0,01937 4,70 1,25 0,069

o*(C51-C53) | 0,01586 2,83 1,28 0,054

o*(C18-N19) | 0,04540 4,38 115 0,064

G*(N19-C50) | 0,03722 1,23 1,10 0,033

o(C50-C52) 196747 “5((C50-C51) | 0,02438 4,33 1,26 0,066
o*(C52-C55) | 0,02192 3,12 1,26 0,056

o*(C55-063) | 0,03213 3,18 1,05 0,052

1(C50-C52) 1,68448 | mn*(C51-C53) 0,31978 15,53 0,30 0,061
m*(C55-C56) | 0,40810 23,09 0,28 0,074

o*(N19-C50) . 0,03722 5,34 1,09 0,068

o(C51-C53)  1,97386 “o¥(C50-C51)  0,02438 3,31 125 0,057
o*(C53-C56) | 0,01575 3,02 1,26 0,055

1(C51-C53) 1,68009 | m*(C50-C52) 0,41273 24,32 0,26 0,073
m*(C55-C56) | 0,40810 17,03 0,27 0,061

G*(N19-C50)  0,03722 3,53 1,10 0,056

6*(C50-C52) | 0,01937 3,38 1,26 0,058

o(C52-C55) 196913 “oi((C55-C56) | 0,02992 4,45 1,26 0,067
o*(C55-063) | 0,03213 0,75 1,06 0,025

6*(063-C68) | 0,00897 3,49 0,98 0,053

6*(C51-C53) | 0,01586 2,84 1,28 0,054

o(C53-C56) 197441 "w(C55.C56) | 0,02992 3,45 1,25 0,059
o*(C55-063) | 0,03213 513 1,05 0,066

0*(C52-C55) . 0,02192 4,67 1,27 0,069

o(C55-C56) 197847 "w((C53-C56)  0,01575 3,17 1,28 0,057
o*(C55-063) | 0,03213 0,59 1,06 0,022

%(C50-C52) | 0,41273 16,33 0,28 0,061

n(C55-C56)  1,66019 "1%(C51-C53)  0,31978 2234 0,30 0,073
%(C55-C56) | 0,40810 0,85 0,28 0,014
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Cizelge 4.22. (Devam) Zn[HI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E() | F(,))

0] say1s1 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.
o*(C50-C52) 0,01937 1,69 1,46 0,044
6(C55-063) 1,98975 .0*(C52-C55) 0,02192 0,89 1,46 0,032
o*(C53-C56) 0,01575 1,04 1,48 0,035
o0*(C55-C56) 0,02992 0,96 1,46 0,034
0(C62-064) 1,99199 | o*(C44-CAT) 0,02192 2,92 1,39 0,057
6(C63-068) 1,99199 : o*(C52-C55) 0,02192 2,92 1,39 0,057
7*(C3-N5) 0,02057 .m*(C1-C28) 0,39570 53,40 0,05 0,077
T*(C23-027) 0,29113 86,72 0,03 0,079
*(N6-C7) 0,46739 . .m*(C42-C44) 0,41273 0,62 0,05 0,008
n*(C10-C11) 0,39570 0,07 0,05 0,003
75(C13-N16) | 0,36332 .1m*C10-C11) 0,39570 53,40 0,05 0,077
1*(C14-026) 0,01133 86,72 0,03 0,079
7*(N17-C18) | 0,46739 .m*(C1-C28) 0,39570 0,07 0,05 0,003
T*(C50-C52) 0,41273 0,62 0,05 0,008
n*(C42-C44) i 0,41273 & n*(C43-C45) 0,31978 159,75 0,02 0,082
n*(C47-C48) | 0,40810 : m*(C43-C45) 0,31978 165,85 0,02 0,079
n*(C50-C52) i 0,41273 & m*(C51-C53) 0,31978 159,76 0,02 0,082
n*(C55-C56) i 0,40810 : m*(C51-C53) 0,31978 165,85 0,02 0,079
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Cizelge 4.23. Zn[H5FI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri
% %s %P %d H.O.
C1-C2 C1 - 50,27 | 3069 | 6919 | 012 sp??
C2 49,73 3393 : 66,00 i 0,08 sph%
C1-03 C1 - 5047 | 31,86 68,06 007 sp’it
C3 4953 3500 : 6493 i 0,06 spt86
C1 o 51,13 : 37,25 @ 62,69 @ 0,05 spL.68
cl=c28 | C28 48,87 3584 64,07 009  spi’®
C1 P 52,40 0,00 99,98 : 0,02 p
Cc28 47,60 0,00 99,94 : 0,06 P
Co-NA C2 - 38,70 27,00 72,91 | 009 | g2
N4 61,30 : 36,49 @ 63,39 '@ 0,12 sph74
C2 o 5129 : 38,78 : 61,18 : 0,05 spb%8
C2=C29 C29 4871 3572 i 6417 @ 011 sp*80
C2 P 48,20 0,00 99,97 0,02 )
C29 51,80 0,00 99,95 : 0,05 P
C3 o 39,16 : 3339 ' 66,54 @ 0,08 sph9
C3=N5 N5 60,84 4229 5752 | 019 spid
C3 o 41,18 0,00 99,96 : 0,04 )
N5 58,82 0,00 99,88 : 0,12 p
C3-C23 C3 - 5168 3143 6849 | 0,08  spti®
Cc23 4832 3531 : 6464 i 0,04 spt88
N4-C23 N4 - 63,15 3457 6528 0,16 . spi®
C23 36,85 : 30,14 69,78 @ 0,08 sp2%
N5-N6 N5 - 5255 | 27,80 7204 016 | sp®
N6 47,45 26,11 73,61 0,28 sp282
N6 5 59,44 : 3808 @ 61,62 0,30 spt62
N6=C7 C7 4056 - 3555 @ 64,35 i 0,10 spL8L
N6 P 65,61 0,00 99,67 0,32 p
C7 34,39 0,00 99,89 : 0,11 p
C7-N8 c7 - 3756 3171 68,16 013 sp’is
N8 62,44 : 3828 @ 6160 @ 0,12 spL6L
C7-504 C7 - 5520 3257 | 6723 | 0,20  sp2o
S24 44,80 17,04 81,64 1,32 sp*79d0.08
NB-CA2 N8 - 6279 37,95 6196 009 . spit
C42 37,21 : 2650 @ 7342 0,08 sp>’7
c10-c11 L c1o - 48,87 3584 6407 009 spi’®
Ci11 51,13 37,25 62,69 0,05 spt68
C10 o 50,86 34,63 65,23 0,13 spt88
C10=C32 C32 49,14 : 38,80 : 61,15 : 0,05 spl58
C10 P 49,60 0,00 99,92 0,07 p
C32 50,40 0,00 99,94 0,06 p
Ci11 o 50,27 30,69 69,19 0,12 sp>
cli=cl2 | Cl2 4973 3393 66,00 0,08  spi®
Cl1 P 53,04 0,00 99,96 : 0,04 p
C12 46,96 0,00 99,96 0,04 p
ci1-c13  ..Cll G 5047 3186 6807 . 0,07 sp2t
C13 4953 3500 : 6493 i 0,06 sph8
C12-N15 C12 G 38,70 : 27,00 : 7291 . 0,09 sp?7°
N15 61,30 36,49 63,39 0,12 spt74
Cl2-Cos | Cl2 - 5129 3878 61,18 005 . spi®®
C25 48,71 35,72 64,17 0,11 spL80
C13.c1a | c13 o 51,68 3143 6849 | 0,08  sp’is
Ci4 48,32 35,31 64,64 0,04 spt83
C13 5 39,16 33,39 66,54 0,08 spL9°
C13=N16 . N16 60,84 4229 5752 | 0,19 spid
C13 P 41,18 0,00 99,96 : 0,04 p
N16 58,82 0,00 99,88 0,12 p
Cl4-N15 | Cl4 - 36,85 3014 69,78 0,08 | sp>¥®
N15 63,15 : 3457 = 6528 @ 0,16 sph89
Ci14 o 35,02 : 3428 : 6563 @ 0,09 sph9t
C14=026 026 64,98 : 42,04 57,51 0,44 sp%7
Cl4 P 31,20 0,00 99,87 0,13 p
026 68,80 0,01 99,66 : 0,33 p
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Cizelge 4.23. (Devam) Zn[H5FI3MFT], molekiilii igin atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri

% %S %p %d H.O.

N16-N17 . N16 . 5255 | 27,80 « 7204 0,16 sp>%°
N17 4745 : 26,11 73,61 0,28 sp>8

N17 o 5944 : 3808 : 6162 @ 0,30 spt¢7
N17=Cc18 .. C18 4056 | 3555 @ 64,35 | 0,10 spt8t
N17 P 65,61 0,00 99,67 : 0,32 p

C18 34,39 0,00 99,89 : 011 p

C1g.N19 | Cl8 o 3756 3171 | 6816 & 013 spi
N19 62,44 : 3828 @ 6160 : 0,12 sph6t

c18-s20 | Ci18 G 5520 | 32,57 . 67,23 . 0,20 sp>%
S20 44,80 17,04 @ 8164 1,32 | sp*79d008

N19-C50 ..N19 . 62,79 . 37,95 = 6196 : 0,09 spl63
C50 37,21 . 2650 : 7342 : 0,08 sp>77

Cc23 G 35,02 3428 ' 6563 : 0,09 sptot
C23=027 027 6498 | 4204 : 5751 0,44 sph8t
C23 P 31,20 0,00 99,87 : 013 p

027 68,80 0,00 99,66 : 0,33 p

C25 G 50,26 : 3576 @ 64,14 : 0,09 sph7®
Co5-C33 | C33 4974 3631 6358 010 spiis
C25 P 51,23 0,00 99,96 . 0,04 p

C33 48,77 0,00 99,95 : 0,05 p

Co8.Cal | C28 . 5086 3463 6523 013 sphed
C31 49,14 - 3880 : 61,15 : 0,05 spl58

C29-C30 | €29 o 5026 3576 | 64,14 & 009 spi7®
C30 49,74 - 36,31 : 63,58 : 0,10 sph7s

C30 G 50,38 : 3507 @ 6480 : 0,14 sph8
c30=C31 | C31 49.62 3865 6129 006 | spisd
C30 P 49,85 0,00 99,93 . 0,07 p

C31 50,15 0,00 99,94 . 0,06 p

C31F73 | C3l . 2715 | 2220 | 7756 | 024 | sp
F73 7285 : 3130 : 6860 : 0,10 sp?1?

Car.cas | C32 o 4962 3865 6129 006  sptsd
C33 50,38 : 35,07 64,80 : 0,14 spt8

Ca2-F72 | C32 . 2715 2220 | 7756 | 0024 | spidd
F72 7285 : 3130 : 6860 : 0,10 sp?1?

C42-Cc43 . C42 . 51,69 | 38,00 i 6195 i 0,05 sph6e
C43 48,31 33,59 :.66,29 @ 0,12 sp¥7

C42 o 50,64 : 3531 64,61 0,07 sph8
C42=C44 C44 4936 . 36,16 : 63,73 : 0,10 spl76
C42 P 47,04 0,00 99,96 . 0,04 p

C44 52,96 0,00 99,96 : 0,04 )

C43 o 50,12 3550 | 6441 0,10 spt8t
Ca3=Cas | C45 4988 3658 6332 010 | spii
C43 P 51,68 0,00 99,95 : 0,05 p

C45 48,32 0,00 99,96 : 0,04 )

can-car | Cah . 50,10 3588 6401 011 | spt’
c4a7 4990 @ 3646 : 6347 : 007 sph74

cas.cag | C45 o 4931 3594 6396 010  spi™®
C48 50,69 36,61 63,29 : 0,10 sph73

C47 o 50,27 3854 | 6140 @ 0,06 sph%9
ca7=cag | C48 4973 3478 6500 | 013 | splé
c4a7 P 45,54 0,00 99,96 . 0,04 p

C48 54,46 0,00 99,96 : 0,04 )

C16-062 | Ca6 . 3227 2471 | 7517 012 | sp3sos
062 67,73 : 3383 6598 : 0,19 spt9s

C50-C51 | C50 . 5169 3800 6195 005 spiéd
C51 48,31 33,59 :.66,29 @ 0,12 sp%7

C50 o 50,64 : 3531 64,61 0,07 sph8
C50=C52 | C52 4936 3616 | 63.73 | 010 | splis
C50 P 47,04 0,00 99,96 . 0,04 p

C52 52,96 0,00 99,96 : 0,04 p
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Cizelge 4.23. (Devam) Zn[H5FI3MFT]. molekiilii igin atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri

% %s %p %d H.O.

C51 o 50,12 35,50 64,41 0,10 spt8t
C51=C53 C53 4988 & 3658 | 63,32 010 @ spl7®
Ch1 P 51,68 0,00 99,95 0,05 p

C53 48,32 0,00 99,96 0,04 )

C52-055 | C52 o 50,10 3588 @ 64,01 & 011  spl/®
C55 49,90 36,46 63,47 0,07 spL.74

C53.C56 | C53 - 4931 3594 6396 010  spb?®
C56 50,69 36,61 63,29 0,10 @ spt7®

C55 o 50,27 3854 6140 0,06 @ splS°
C55=C56 ..Cb6 49,73 34,78 © 6509 | 0,13 | spl¥
C55 P 45,54 0,00 99,96 0,04 p

C56 54,46 0,00 99,96 0,04 p
C55-063 . C55 p 3227 2471 7517 012  spit
063 67,73 | 33,83 : 65,98 0,19 | spl®
062-C64 062 - 68,10 2809 7167 023  sp’
Co64 3190 : 2283 77,04 013 @ sp3%7
063-C68 063 G 68,10 : 28,09 = 7167 : 0,23 | sp>®
C68 3190 : 2283 i 77,04 0,13  sp337
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Cizelge 4.24. Zn[H5FI3MFT]2 molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(G) i F(i)
(i) say1s1 0] says1 kcal/mol a.u. au.

¢*(C1-C3) 0,02719 222 116 0,045

o*(C1-C28) 0,02351 3,82 124 0,062

o(C1-C2) 195813 "Gx(C2-N4) 0,02676 112 1,10 0,031
o*(C2-C29) 0,02230 4,48 1,25 0,067

o*(C3-Nb) 0,02070 494 1,22 0,070

o*(C1-C2) 0,03033 2,40 1,20 0,048

o*(C1-C28) 0,02351 4,09 124 0,064

o*(C2-N4) 0,02676 0,71 1,09 0,025

o*(C2-C29) 0,02230 4,15 124 0,064

o(C1-C3) 196544 "5k ((C3-Nb) 0,02070 3,19 121 0,056
o*(C3-C23) 0,09128 0,56 1,04 0,022

o*(N5-N6) 0,01993 4,04 1,09 0,059

o*(C23-027) | 0,01125 2,78 128 0,054

o*(C28-C31) | 0,02745 1,55 122 0,039

o*(C1-C2) 0,03033 477 124 0,069

o*(C1-C3) 0,02719 414 119 0,063

o(C1-C28) 1,96833 _0*(C2-N4) 0,02676 2,14 1,13 0,044
o*(C3-C23) 0,09128 1,01 1,07 0,030

o*(C28-C31) | 0,02745 274 126 0,053

o*(C31-F73) | 0,02957 3,70 0,98 0,054

*(C2-C29) 0,38034 20,66 0,28 0,069

n(C1-C28) = 1,66410 (3 N5) 0,37100 2231 0,24 0,065
*(C30-C31) | 0,38107 20,25 0,28 0,068

o*(C1-C2) 0,03033 131 1,34 0,038

o*(C1-C28) 0,02351 2,67 1,37 0,054

o(C2-N4) | 1,98402 ..0*(C2-C29) 0,02230 234 1,38 0,051
o*(N4-C23) 0,07802 0,77 123 0,028

o*(C23-027) | 0,01125 2,94 142 0,058

6*(C29-C30) | 0,01235 1,17 1,36 0,036

o*(C1-C2) 0,03033 5,19 1,25 0,072

o*(C1-C3) 0,02719 1,79 120 0,041

o(C2-C29) = 197410 "¥(C2-N4) 0,02676 237 1,15 0,047
o*(N4-C23) 0,07802 1,69 1,15 0,040

6*(C29-C30) | 0,01235 2,96 128 0,055

n(C2-C29) 1,67024 ..7wHC1-C28) 0,41591 16,92 0,29 0,064
T*(C30-C31) | 0,38107 20,27 0,29 0,069

o*(C1-C2) 0,03033 0,71 1,44 0,029

o*(C1-C3) 0,02719 3,10 1,39 0,059

o(C3-N5) 198636 " ¥(C3-C23) 0,09128 145 1,28 0,039
o*(N5-N6) 0,01993 0,94 133 0,032

o*(N6-C7) 0,03482 2,86 143 0,057

2(C3-N5) *(C1-C28) 0,41591 8,51 0,38 0,055
1,86841 . m*(C3-N5) 0,37100 291 0,33 0,029

*(N6-C7) 0,47138 10,42 0,33 0,058

*(C23-027) | 0,29428 9,64 0,36 0,055

o*(C1-C3) 0,02719 1,31 112 0,034

o(C3-C23) 1,97207 ..o%(C1-C28) 0,02351 4,64 1,21 0,067
6*(C3-Nb) 0,02070 1,43 119 0,037

o*(C23-027) | 0,01125 1,60 1,26 0,040

o*(C2-N4) 0,02676 1,61 123 0,040

o(N4-C23) = 1,98670 .0*(C2-C29) 0,02230 3.95 1,38 0,066
6*(C3-Nb) 0,02070 2,38 135 0,051

o*(C23-027) | 0,01125 1,27 1,42 0,038

o*(C1-C3) 0,02719 3,87 1,35 0,065

o(N5-N6) 1,98077 ..o*(C3:-N5) 0,02070 1,23 1,41 0,037
o*(N6-C7) 0,03482 0,77 139 0,029

o*(C7-N8) 0,04497 3,32 1,34 0,060
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Cizelge 4.24. (Devam) Zn[H5FI3MFT]2 molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(I) | F(,))
(i) sayist 0] sayst kcal/mol a.u. a.u.
o*(C3-Nb) 0,02070 3,32 141 0,061

6(N6-C7) 1,08640 _G*(C7-N8) 0,04497 1,08 1,34 0,034
o*(C7-S24) 0,06636 0,68 1,07 0,024

o*(N8-C42) 0,03730 0,50 1,28 0,023

n(N6-C7) 176823 .7m*(C3-N5) 0,37100 2223 0,30 0,075
*(N6-C7) 0,47138 170 0,30 0,022

o*(N5-N6) 0,01993 3,39 1,27 0,059

o(C7-N8) 1,98546 . 0*(N6-C7) 0,03482 1,55 1,38 0,041
o*(N8-C42) 0,03730 2,56 1,27 0,051

o*(C42-C44) | 0,01934 1,02 1,43 0,034

o(C7-S24) 197988 | o*(N§-C42) 0,03730 542 1,08 0,068
o*(C7-N8) 0,04497 2,54 1,26 0,051

o*(C7-S24) 0,06636 2,48 1,00 0,045

o(N8-C42) | 1,98281 ,.0%(C42-C43) = 0,02432 163 1,37 0,042
o*(C42-C44) | 0,01934 125 1,37 0,037

o*(C43-C45) | 0,01583 1,25 1,40 0,037

o*(C44-C47) | 0,02194 1,71 1,37 0,043

o*(C10-C32) | 0,02745 2,74 1,26 0,053

o*(C11-C12) | 0,03034 4,77 1,24 0,069

o(C10-C11) 1,96833 |.0*(C11-C13) 0,02719 4,14 1,19 0,063
o*(C12-N15) | 0,02676 2,14 1,13 0,044

o*(C13-C14) | 0,09128 1,01 1,07 0,030

o*(C32-F72) 0,02958 3,70 0,98 0,054

o*(C10-C11) | 0,02350 3,42 1,28 0,059

o(C10-C32) = 197772 "5%(C11-C13) | 0,02719 511 1,19 0,070
o*(C32-C33) | 0,02750 4,25 1,26 0,065

1(C10-C32) 1,66107 .7m*(C11-C13) 0,36971 18,60 0,28 0,067
T*(C25-C33) | 0,38289 2138 0,28 0,070

o*(C10-C11) | 0,02350 3,82 1,24 0,062

o(C11-C12) o*(C11-C13) | 0,02719 2,22 1,16 0,045
1,95813 "5%(C12-N15) . 0,02676 112 1,10 0,031
o*(C12-C25) | 0,02230 4,48 1,25 0,067

o*(C13-N16) | 0,37099 4,94 1,22 0,070

*(C10-C32) | 0,36971 21.29 0,28 0,069

n(C11-C12) 159457 | m*(C11-C12) 047737 0,53 0,28 0,011
*(C13-N16) | 0,37099 2903 0,23 0,075

*(C25-C33) | 0,38289 19,40 0,28 0,066

o*(C10-C11) | 0,02350 4,09 1,24 0,064

o*(C10-C32) | 0,02745 155 122 0,039

o*(C11-C12) | 0,03034 2,40 1,20 0,048

o*(C12-N15) | 0,02676 0,71 1,09 0,025

o(C11-C13) 196543 "G(C12-C25) | 0,02230 4,15 1,24 0,064
o*(C13-C14) | 0,09128 0,56 1,04 0,022

o*(C13-N16) | 0,02070 3,19 121 0,056

o*(C14-026) | 0,01125 2,78 1,28 0,054

o*(N16-N17) | 0,01993 4,04 1,09 0,059

o*(C10-C11) | 0,02350 2,67 1,37 0,054

o*(C11-C12) | 0,03034 131 1,34 0,038

o(C12-N15) 1,98402 .o*(C12-C25) 0,02230 2,34 1,38 0,051
o*(C14-N15) | 0,07802 0,77 1,23 0,028

c*(C14-026) | 0,01125 2,94 1,42 0,058

o*(C25-C33) | 0,01235 1,17 1,36 0,036

o*(C11-C12) | 0,03034 519 1,25 0,072

o*(C11-C13) | 0,02719 1,79 1,20 0,041

o(C12-C25) 197410 "G(C12-N15) . 0,02676 237 1,15 0,047
o*(C14-N15) | 0,07802 1,69 1,15 0,040

o*(C25-C33) | 0,01235 2.96 1,28 0,055

o*(C10-C11) | 0,02350 4,64 121 0,067

o(C13-C14) 1,97207 ..¢*(C11-C13) 0,02719 131 1,12 0,034
o*(C13-N16) | 0,02070 1,43 119 0,037

o*(C14-026) | 0,01125 1,60 1,26 0,040
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Cizelge 4.24. (Devam) Zn[H5FI3MFT]2 molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-EG) i F(ij)
0] say1s1 0] says1 kcal/mol a.u. a.u.

o*(C11-C12) 0,03034 0,71 1,44 0,029

o*(C11-C13) 0,02719 3,10 1,39 0,059

o(C13-N16) = 198636 “5x(C13.C14) 009128 | 145 1,28 0,039
o*(N16-N17) 0,01993 0,94 1,33 0,032

o*(N17-C18) 0,03482 2,86 1,43 0,057

n*(C11-C12) 0,47737 7,39 0,37 0,051

1(C13-N16) 1,86841 . m*(C13-N16) 0,37099 2,91 0,33 0,029
1*(C14-026) 0,29428 9,64 0,36 0,055

n*(N17-C18) 0,47138 10,42 0,33 0,058

o*(C12-N15) 0,02676 1,61 1,23 0,040

o(C14-N15) 1,98670 _o*(C12-C25) 0,02230 3,95 1,38 0,066
0*(C13-N16) 0,02070 2,38 1,35 0,051

0*(C14-026) 0,01125 1,27 1,42 0,038

o*(C12-N15) 0,02676 1,35 1,50 0,040

o(C14-026) = 199393 “sx(C13.C14)  0,09128 | 1,93 144 0,048
0*(C14-N15) 0,07802 1,25 1,50 0,039

1(C14-026) 1,97288 _m*(C13-N16) 0,37099 511 0,35 0,041
n*(C14-026) 0,29428 0,53 0,38 0,014

o*(C11-C13) 0,02719 3,87 1,35 0,065

o(N16-N17) 1,98077 .o*(C13-N16) 0,02070 1,23 141 0,037
o*(N17-C18) 0,03482 0,77 1,39 0,029

o*(C18-N19) 0,04497 3,32 1,34 0,060

o*(C13-N16) 0,02070 3,32 1,41 0,061

6(N17-C18) 1,98641 | c*(C18-N19) 0,04497 1,08 1,34 0,034
o*(C18-S20) 0,06636 0,68 1,07 0,024

o*(N19-C50) 0,03730 0,50 1,28 0,023

n(N17-C18) 1,76823 .m*(C13-N16) 0,37099 22,23 0,30 0,075
1*(N17-C18) 0,47138 1,70 0,30 0,022

o*(N16-N17) 0,01993 3,39 1,27 0,059

o(C18-N19) 1,98546 . 0*(N17-C18) 0,03482 1,55 1,38 0,041
0*(N19-C50) 0,03730 2,56 1,27 0,051

0*(C50-C52) 0,01934 1,02 1,43 0,034

o(C18-520) 1,97988 . o*(N19-C50) 0,03730 5,42 1,08 0,068
o*(C18-N19) 0,04497 2,54 1,26 0,051

o*(C18-520) 0,06636 2,48 1,00 0,045

o(N19-C50) 1,98281 . 0*(C50-C51) 0,02432 1,63 1,37 0,042
0*(C50-C52) 0,01934 1,25 1,37 0,037

o*(C51-C53) 0,01583 1,25 1,40 0,037

0*(C52-C5h5) 0,02194 1,71 1,37 0,043

0*(C2-N4) 0,02676 1,35 1,50 0,040

c(C23-027) | 199393 “5x((C3.C23)  0,09128 | 1,93 144 70,048
0*(N4-C23) 0,07802 1,25 1,50 0,039

n(C23-027) 1,97288 ..7m*(C3-N5) 0,37100 5,11 0,35 0,041
*(C23-027) 0,29428 0,53 0,38 0,014

o*(C12-N15) 0,02676 6,00 1,12 0,073

o(C25-C33) 1,97064 . o*(C12-C25) 0,02230 3,57 1,27 0,060
0*(C32-C33) 0,02750 2,41 1,25 0,049

o*(C32-F72) 0,02958 3,82 0,98 0,055

n(C25-C33) 1,68231 .m*(C10-C32) 0,36971 19,91 0,28 0,068
n*(C11-C12) 0,47737 22,71 0,28 0,074

o*(C1-C3) 0,02719 511 1,19 0,070

o(C28-C31) = 197772 "5¥(C]1-C28) 0,02351 3,42 1,28 0,059
o*(C30-C31) 0,02750 4,25 1,26 0,065

o*(C2-N4) 0,02676 6,00 1,12 0,073

o(C29-C30) 1,97064 ..0%(C2-C29) 0,02230 3,57 1,27 0,060
0*(C30-C31) 0,02750 2,41 1,25 0,049

o*(C31-F73) 0,02957 3,82 0,98 0,055

o(C30-C31) 1,98078 .0*(C28-C31) 0,02745 4,27 1,27 0,066
0*(C29-C30) 0,01235 2,57 1,27 0,051
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Cizelge 4.24. (Devam) Zn[H5FI3MFT]. molekiilii igin NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(G) | F(i.j)
0] say1s1 0] says1 kcal/mol a.u. a.u.

n(C30-C31) 1,65624 | m*(C1-C28) 0,41591 20,51 0,29 0,070
n*(C2-C29) 0,38034 17,60 0,29 0,064

o(C31-F73) 1,99467 | o*(C1-C28) 0,02351 1,50 1,58 0,044
5*(C25-C33) 0,01235 1,30 1,57 0,040

6(C32-C33) 1,98078 _0*(C10-C32) 0,02745 4,27 1,27 0,066
6*(C25-C33) 0,01235 2,57 1,27 0,051

o(C32-F72) (1,99467 ..9*(C10-C11) 0,02350 1,50 1,58 0,044
o*(C25-C33) 0,01235 1,30 1,57 0,040

o*(C7-N8) 0,04497 0,52 1,14 0,022

o(C42-C43) 1,97138 .0*(N8-C42) 0,03730 1,58 1,09 0,037
0*(C42-C44) 0,01934 4,73 1,25 0,069

6*(C43-C45) 0,01583 2,82 1,28 0,054

o*(C7-N8) 0,04497 4,38 1,15 0,064

6*(N8-C42) 0,03730 1,21 1,10 0,033

o(C42-C44) 196747 "(C42-C43) | 0,02432 4,35 1,26 0,066
o*(C44-C47) 0,02194 3,11 1,26 0,056

6*(C47-062) 0,03210 3,18 1,05 0,052

n(C42-C44) 1,68433 .m*(C43-C45) 0,31834 15,56 0,30 0,061
n*(C47-C48) 0,40682 22,95 0,28 0,074

0*(N8-C42) 0,03730 5,37 1,09 0,068

o(C43-C45)  1,97381 “Gk(C42-Ca3) | 0,02432 3,31 125 0,057
6*(C45-C48) 0,01572 3,01 1,26 0,055

T(C43-C45) 1,67851 ..7*(C42-C44) 0,41258 24,35 0,26 0,073
n*(C47-C48) 0,40682 17,14 0,27 0,062

6*(N8-C42) 0,03730 3,54 1,10 0,056

6*(C42-C44) 0,01934 3,38 1,26 0,058

o(C44-CA7)  1,96911 “Gi(Ca7-C48) | 0,02992 4,45 1,26 0,067
6*(C47-062) 0,03210 0,75 1,06 0,025

6*(062-C64) 0,00897 3,49 0,98 0,053

6*(C43-C45) 0,01583 2,83 1,28 0,054

o(C45-C48)  1,97444 “5k(C47-C48)  0,02992 3,44 1,25 0,059
6*(C47-062) 0,03210 512 1,05 0,065

c*(C44-CAT7) 0,02194 4,67 1,26 0,069

o(C47-C48) + 1,97849  “Gi(C45-Ca8) | 0,01572 3,16 1,28 0,057
6*(C47-062) 0,03210 0,59 1,06 0,022

n*(C42-C44) 0,41258 16,45 0,28 0,062

n(C47-C48) 165890 "7k(Ca3-Ca5) 031834 | 2223 030 0,073
n*(C47-C48) 0,40682 0,83 0,28 0,014

6*(C42-C44) 0,01934 1,69 1,46 0,044

o(C47-062) 1,98976 _0*(C44-CA47) 0,02194 0,89 1,46 0,032
6*(C45-C48) 0,01572 1,04 1,48 0,035

c*(C47-C48) 0,02992 0,97 1,46 0,034

c*(C18-N19) 0,04497 0,52 1,14 0,022

6(C50-C51) 1,97138 .0*(N19-C50) 0,03730 1,58 1,09 0,037
o*(C50-C52) 0,01934 4,73 1,25 0,069

o*(C51-C53) 0,01583 2,82 1,28 0,054

o*(C18-N19) 0,04497 4,38 1,15 0,064

6*(N19-C50) 0,03730 1,21 1,10 0,033

o(C50-C52)  1,96747 "G#((C50-C51) | 0,02432 435 1,26 0,066
o*(C52-C55) 0,02194 3,11 1,26 0,056

6*(C55-063) 0,03210 3,18 1,05 0,052

1(C50-C52) 1,68433 .m*(C51-C53) 0,31834 15,56 0,30 0,061
n*(C55-C56) 0,40682 22,95 0,28 0,074

0*(N19-C50) 0,03730 5,37 1,09 0,068

o(C51-CS3)  1,97381  “Gk(C50-C51) | 0,02432 3,31 1,25 0,057
6*(C53-C56) 0,01572 3,01 1,26 0,055

n(C51-C53) 1,67851 ..m*(C50-C52) 0,41258 24,35 0,26 0,073
n*(C55-C56) 0,40682 17,14 0,27 0,062
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Cizelge 4.24. (Devam) Zn[H5FI3MFT]2 molekiilii NBO verici-alic1 etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-EG) | F(i.j)

0] say1s1 0] says1 kcal/mol a.u. a.u.
6*(N19-C50) | 0,03730 3,54 1,10 0,056
6*(C50-C52) | 0,01934 3,38 1,26 0,058
o(C52-C55) | 196911 | "5#(C55-C56) | 0,02992 4,45 1,26 0,067
6*(C55-063) | 0,03210 0,75 1,06 0,025
5*(063-C68) | 0,00897 3,49 0,98 0,053
6*(C51-C53) | 0,01583 283 128 0,054
o(C53-C56) 197444 “i((C55.C56)  0,02992 3,44 125 0,059
6*(C55-063) | 0,03210 512 1,05 0,065
6*(C52-C55) | 0,02194 4,67 1,26 0,069
o(C55-C56) 197849 "Gk(C53-C56)  0,01572 3,16 1,28 0,057
6*(C55-063) | 0,03210 0,59 1,06 0,022
1%(C50-C52) | 0,41258 16,45 0,28 0,062
n(C55-C56) 165890 “rk((C51-C53) | 0,31834 2223 0,30 0,073
1%(C55-C56) | 0,40682 0,83 0,28 0,014
6*(C50-C52) | 0,01934 1,69 146 0,044
6(C55-063) 1,98976 .0*(C52-C55) 0,02194 0,89 1,46 0,032
6*(C53-C56) | 0,01572 1,04 148 0,035
6*(C55-C56) | 0,02992 0,97 146 0,034
o(C62-064) | 199198 | o*(C44-C47) . 0,02194 2,92 1,39 0,057
6(C63-068) | 1,99198  o*(C52-C55) | 0,02194 2,92 1,39 0,057
TH(C3-N5) | 037100 | w*(C1-C28) 0,41591 63,25 0,05 0,078
1%(C23-027) | 0,29428 79,55 0,03 0,079
H(N6-C7) | 047138 n*(C42-C44)  0,41258 0,60 0,06 0,008
i %(C10-C32) | 0,36971 0,62 0,04 0,008
n*(C13-N16) = 0,37099 “xc11-c12) 047737 60,45 0,04 0,068
1%(C14-026) | 0,29428 79,55 0,03 0,079
T*(N17-C18) | 047138 m*(C1-C28) 0,41591 0,06 0,04 0,002
%(C50-C52) | 0,41258 0,60 0,06 0,008
1*(C42-C44) 041258 p*(C43-C45)  0,31834 | 15574 0,02 0,082
n*(C47-C48) 0,40682 | ©*(C43-C45) | 0,31834 | 164,25 0,02 0,079
T%(C50-C52) | 041258 | m*(C51-Ch3) . 0,31834 | 15575 0,02 0,082
T*(C55-C56) | 040682 | m*(C51-C53) . 0,31834 | 164,25 0,02 0,079
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Cizelge 4.25. Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi

degisimleri

% %s %P %d HO

o1ee e - 5030 3057 | 6932 012 sp2?
C2 49,70 - 33,74 : 66,18 : 0,08 sploe

c1es et . 5040 3L58 | 6834 007 | sp’is
C3 4960 : 3503 : 6490 : 0,06 sph&

C1 o 51,28 @ 37,67 : 62,28 : 0,05 sphes

Ci=cg | C28 4872 3598 6394 008  spi’
C1 P 52,43 0,00 99,98 . 0,02 p

C28 47,57 0,00 99,95 . 0,05 p

cona T c2 - 3860 2601 | 7301 009 s
N4 6140 : 3645 @ 6343 @ 0,12 spt74

Cc2 o 5124 . 39,06 : 6090 : 0,05 sp5e

C2=C29 C29 48,76 3586 : 64,02 : 0,11 spb7®
C2 T 48,74 0,00 99,98 . 0,02 p

C29 51,26 0,00 99,96 . 0,04 p

C3 o 3914 . 3342 : 66,50 : 0,08 sph9°

ca=N5 . N5 60.86 | 4243 | 5738 | 019 | spi®
C3 P 40,95 0,00 99,96 = 0,04 p

N5 59,05 0,00 9988 . 0,12 p

Cacas T C3 - 5165 3136 | 6855 008 | sptid
Cc23 4835 3523 1 6473 . 0,04 sph8

Na-Gos N4 - 6310 3468 6516 016 | spits
C23 36,90 : 30,26 : 69,66 : 0,08 sp230

N5-N6 N5 . 5254 | 2768 . 7216 : 0,16 sp26l
N6 4746 2600 i 7371 : 0,28 sp?8

N6 G 5944 = 3827 : 6143 | 0,30 sph6?

N6=C7 C7 4056 @ 3564 : 64,26 i 0,10 spt80
N6 P 65,53 0,00 99,67 . 0,32 p

C7 34,47 0,00 9989 . 0,11 p

C7.Ns | CT . 3753 | 3159 6828 013 spiit
N8 6247 : 3824 @ 6164 @ 0,12 splol

crsan et - 5519 32,60 | 6719 | 021 | spt®
S24 4481 17,08 : 8161 1,31 | sp*78do08

NB.C42 | N8 . 62,68 3795 6196 009 spies
C42 37,32 : 2663 73,29 : 0,08 sp>7®

C10 o 4872 3598 : 6394 : 0,08 spt78
C10=C11 Cil1 51,28 : 37,67 . 6228 0,05 sph8
C10 P 47,57 0,00 99,95 0,05 p

Ci11 52,43 0,00 99,98 . 0,02 p
C10-C32 C10 o 50,13 : 3494 = 6494 @ 0,12 sph86
C32 4987 36,40 : 6354 : 0,06 spb™®
Cl11.c12 | cl1 . 5030 | 3057 6932 012 | sp’?
C12 49,70 - 33,74 : 66,18 i 0,08 sph98
c11-c13 . C11 . 50,40 @ 3158 | 6834 : 0,07 sp?16
C13 49,60 : 3503 : 6490 0,06 sph8
Cl2.N15 | Cl12 . 3860 2691 7301 009 spi’i
N15 6140 : 3645 @ 6343 : 0,12 sph74

C12 o 51,24 . 39,06 : 60,90 : 0,05 sp58
Cl2=C25 | C25 48,76 3586 6402 011  spi®
C12 P 48,74 0,00 99,98 0,02 p

C25 51,26 0,00 99,96 . 0,04 p
Cc13-c14 . C13 . 51,65 @ 31,36 6855 i 0,08 sp219
Cil4 48,35 3523 : 64,73 0,04 sph8

C13 o 39,14 : 3342 . 66,50 0,08 sph9
c13=N16 | N16 6086 4243 5738 019 | spid®
C13 P 40,95 0,00 99,96 . 0,04 p

N16 59,05 0,00 99,88 0,12 p
Cl14.N15 | Cla . 36.90 3026  69.66 008 sp2
N15 63,10 : 3468 : 6516 : 0,16 spt88

Cil4 o 3501 : 3425 : 6566 : 0,09 spt?
C14=026 026 6499 : 4202 . 57,53 0,44 sph¥7
Cil4 P 30,98 0,00 99,87 0,13 P

026 69,02 0,01 99,66 : 0,33 P
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Cizelge 4.25. (Devam) Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri

% %s %P %d HO

N16-N17 . N16 . 52,54 : 27,68 | 7216 . 0,16 sp?6?
N17 4746 - 26,00 i 73,71 0,28 sp?83

N17 o 5944 . 3827 . 6143 : 0,30 spt6!
N17=C18 | C18 4056 3564 6426 010 spied
N17 P 65,53 0,00 99,67 : 0,32 p

C18 34,47 0,00 9989 . 0,11 p

C18-N19 . C18 . 3753 3159 | 6828 : 0,13 sp216
N19 62,47 3824 : 6164 : 012 sphe?

c18-s20 | C18 G 5519 | 3260 : 67,19 @ 0,21 sp>%
S20 4481 | 17,08 @ 8161 @ 131 : sp*78d008

N19-c50 i..N19 o 62,68 | 3795 6196 : 0,09 spt6s
C50 37,32 2663 7329 i 0,08 sp?™®

C23 G 3501 @ 3425 ' 6566 : 0,09 sph92
C23=027 ..027 64,99 | 4202 | 5753 @ 0,44 spb7
C23 P 30,98 0,00 9987 0,13 p

027 69,02 0,01 99,66 . 0,33 p

Co5.C33 | C25 . 50,19 | 3591 6399 009 | spi’
C33 4981 : 36,20 : 63,70 : 0,10 spt76

c28-c31 ..C28 s 50,13 3494 ' 6494 | 012 spLe
C31 4987 3640 i 6354 : 0,06 spb™®

c29-c30 . _C29 G 50,19 | 3591 | 63,99 . 0,09 sph78
C30 4981 : 36,20 i 63,70 : 0,10 spl76

C30 o 50,01 : 3553 : 6435 i 012 spl8!
c30=c31 | C3l 49,99 3830 6164 006 spiel
C30 T 52,13 0,00 99,95 : 0,05 p

C31 47,87 0,00 99,96 . 0,04 p

c31-073 ..C31 . 3247 . 2500 : 7487 : 0,13 sp30
073 67,53 3355 : 66,26 : 0,19 sph%

C32 o 4999 3830 : 6164 : 0,06 spho?
C32=c33 | C33 50,01 | 3553 6435 012 spiél
C32 P 4787 0,00 99,96 . 0,04 p

C33 52,13 0,00 99,95 0,05 p

C32-058 | C32 o 3247 2500 7487 | 013 sp3®
058 67,53 3355 : 66,26 : 0,19 sph98

C42-C43 . C42 . 51,68 @ 37,93 | 62,02 i 0,05 spt63
C43 48,32 . 33,58 : 66,30 0,12 spb¥7

C42 o 50,61 : 3525 ' 64,68 0,07 sph84
C42=C44 .C44 4939 36,19 : 63,71 : 0,10 spt78
C42 P 46,79 0,00 99,96 . 0,04 p

C44 53,21 0,00 99,96 0,04 p

C43 o 50,09 : 3547 = 64,43 0,10 spt82
Ca3=Ca5 | C45 4991 3662 6328 009 | spi?
C43 P 51,63 0,00 99,95 . 0,05 p

C45 48,37 0,00 99,96 0,04 p

Can-car | ca4 o 50,08 | 3588 6401 & 011 sphi®
C47 4992 3651 : 6343 . 0,07 sph74

C45-C48 C45 o 4930 3593 : 6397 : 0,10 sph78
C48 50,70 i 36,61 . 63,29 0,10 spt73

C47 o 50,26 : 38,56 . 61,38 0,06 sph
ca7=Cag | C48 4974 3478 6509 | 013 | spté
C47 P 45,43 0,00 99,96 . 0,04 p

C48 54,57 0,00 99,96 0,04 p

Ca6-072 | C46 o 3224 2464 7523 012 sp3th
072 67,76 3381 : 66,00 : 019 sph9

C50-C51 €50 o 5168 37,93 6202 005 spi®
C51 48,32 . 33,58 : 66,30 0,12 spb¥7

C50 o 50,61 : 3525 ' 64,68 0,07 spL87
C50=C52 | C52 4939 3619 6371 010 spits
C50 P 46,79 0,00 99,96 . 0,04 p

C52 53,21 0,00 99,96 0,04 p
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Cizelge 4.25. (Devam) Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii i¢in atomlar arasindaki hibritlesme

yiizdesi degisimleri

% %S %p %d HO

Ch1 o 50,09 35,47 64,43 0,10 spl82
C51=C53 | C53 4991 3662 6328 009  spii3
C51 P 51,63 0,00 99,95 0,05 p

C53 48 37 0,00 99,96 0,04 p

C52-055 | C52 o 50,08 3588 | 64,01 & 011 spif®
C55 4992 36,51 63,43 0,07 spl74

C53.C56 | C53 p 4930 3593 6397 010  spl®
C56 50,70 36,61 63,29 0,10 spl73

C55 o 50,26 38,56 61,38 0,06 spl59
C55=C56 | Cb6 4974 3478 6509 | 013  spl¥
C55 P 4543 0,00 99,96 0,04 p

C56 54 57 0,00 99,96 0,04 p

C55.073 | C55 o 3224 2464 7523 012  sp3t
073 67,76 33,81 66,00 0,19 spl9

058-C59 ...058 s 68,13 | 2825 | 7152 | 0,23 | sp>%®
C59 31,87 22.84 77,03 0,13 sp3:37

063-C64 063 o 68,13 2825 | 7152 | 023  spi®
C64 31,87 22,84 77,03 0,13 sp337
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Cizelge 4.26. Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii i¢gin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(G) | F(.)
(i) say1s1 1) sayst kcal/mol a.u. a.u.

o*(C1-C3) 0,02731 2,13 1,15 0,044

o*(C1-C28) 0,02273 3,96 1,26 0,063

o(C1-C2) 195730 "Gk((C2-N4) 0,02724 1,07 1,10 0,031
6*(C2-C29) 0,02246 4,63 1,26 0,068

o*(C3-N5) 0,02052 4,95 1,22 0,070

o*(C1-C2) 0,03090 2,29 1,20 0,047

c*(C1-C28) 0,02273 4,20 1,25 0,065

6*(C2-N4) 0,02724 0,72 1,09 0,025

o*(C2-C29) 0,02246 4,06 1,25 0,064

o(C1-C3) = 196524 " 5x(C3-Nb5) 0,02052 3,17 1,21 0,056
6*(C3-C23) 0,09155 0,54 1,03 0,021

6*(N5-N6) 0,02028 4,10 1,08 0,060

o*(C23-027) 0,01134 2,78 1,28 0,054

o*(C28-C31) 0,02327 1,77 1,22 0,042

c*(C1-C2) 0,03090 5,01 1,24 0,070

c*(C1-C3) 0,02731 4,30 1,18 0,064

o(C1-C28) 1,96966 . 0*(C2-N4) 0,02724 2,13 1,13 0,044
o*(C3-C23) 0,09155 1,00 1,07 0,030

6*(C28-C31) 0,02327 2,97 1,26 0,055

6*(C31-063) 0,03112 3,07 1,07 0,051

n*(C2-C29) 0,37335 19,84 0,28 0,068

n(C1-C28) = 168102 "r#((C3-N5) 035982 22,36 0,24 0,065
n*(C30-C31) 0,39267 19,23 0,28 0,067

c*(C1-C2) 0,03090 1,26 1,34 0,037

o*(C1-C28) 0,02273 2,66 1,39 0,054

o(C2-N4) 1,98398 | o*(C2-C29) 0,02246 2,42 1,39 0,052
6*(N4-C23) 0,07689 0,77 1,23 0,028

6*(C23-027) 0,01134 3,00 1,42 0,058

6*(C29-C30) 0,01267 1,22 1,36 0,036

c*(C1-C2) 0,03090 5,37 1,25 0,073

c*(C1-C3) 0,02731 181 1,20 0,042

o(C2-C29) 197379 "Gk((C2-N4) 0,02724 2,48 1,14 0,048
6*(N4-C23) 0,07689 1,64 1,15 0,039

6*(C29-C30) 0,01267 3,10 1,28 0,056

n(C2-C29) 1,69411 . m*(C1-C28) 0,38924 16,74 0,30 0,064
n*(C30-C31) 0,39267 18,04 0,29 0,066

c*(C1-C2) 0,03090 0,71 1,44 0,029

c*(C1-C3) 0,02731 3,10 1,39 0,059

o(C3-N5) 198644 "Gi((C3.C23) 0,09155 1,42 127 70,039
6*(N5-N6) 0,02028 0,94 1,32 0,032

o*(N6-C7) 0,03446 2,83 1,43 0,057

(C3-N5) n*(C1-C28) 0,38924 8,35 0,38 0,054
187212 | m*(C3-N5) 0,35982 2,74 0,33 0,029

1*(N6-C7) 0,46443 10,39 0,34 0,058

n*(C23-027) 0,29891 9,46 0,36 0,055

c*(C1-C3) 0,02731 1,26 1,12 0,034

6(C3-C23) 1,97221 . o*(C1-C28) 0,02273 4,59 1,22 0,067
o*(C3-N5) 0,02052 1,42 1,19 0,037

6*(C23-027) 0,01134 1,56 1,25 0,040

o*(C2-N4) 0,02724 1,61 1,23 0,040

o(N4-C23) 1,98682 | 0*(C2-C29) 0,02246 3,90 1,39 0,066
o*(C3-N5) 0,02052 2,36 1,35 0,051

6*(C23-027) 0,01134 1,29 1,42 0,038

c*(C1-C3) 0,02731 3,89 1,35 0,065

o(N5-N6) 1,98055 . 0*(C3-N5) 0,02052 1,21 1,41 0,037
o*(N6-C7) 0,03446 0,77 1,39 0,029

o*(C7-N8) 0,04537 3,38 1,33 0,060

o*(C3-Nb) 0,02052 3,27 1,42 0,061

o(N6-C7) 1,98649 . o*(C7-N8) 0,04537 1,08 1,33 0,034
o*(C7-S24) 0,06671 0,70 1,07 0,025

6*(N8-C42) 0,03710 0,51 1,28 0,023
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Cizelge 4.26. (Devam) Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E() | F(.)
(i) say1s1 i) saysl kcal/mol a.u. a.u.
a(N6-C7) | 177738 m*(C3-N5) 0,35982 2165 0,30 0,074
T*(N6-C7) 0,46443 172 0,30 0,022

G*(N5-N6) 0,02028 3,44 127 0,059

o(C7-N8) 1,98537 .6*(N6-C7) 0,03446 1,56 1,38 0,042
G*(N8-C42) 0,03710 255 127 0,051

c*(C42-C44)  0,01937 1,04 1,42 0,034

o(C7-S24) 197976  o*(N8-C42) 0,03710 5,41 1,08 0,068
o*(C7-N8) 0,04537 2,52 1,26 0,051

6*(C7-S24) 0,06671 244 1,00 0,045

o(N8-C42) 1,98286 .0%(C42-C43) 0,02435 1,65 1,37 0,043
o*(C42-C44)  0,01937 1,28 1,37 0,037

o*(C43-C45)  0,01585 1,25 1,40 0,037

6*(C44-C47)  0,02190 1,72 1,37 0,043

6*(C10-C32)  0,02327 2,97 1,26 0,055

o*(C11-C12)  (0,03090 5,01 1,24 0,070

o(C10-C11) 1,96966 .0*(C11-C13) 0,02731 4,30 1,18 0,064
6*(C12-N15)  0,02724 213 113 0,044

6*(C13-C14)  0,09155 1,00 1,07 0,030

6*(C32-058)  0,03112 3,07 1,07 0,051

m%(C12-C25)  0,37335 19,84 0,28 0,068

n(C10-C11) = 168102 “7%(C13-N16) 0,35982 22,36 0,24 0,065
%(C32-C33) . 0,39267 19,23 0,28 0,067

6*(C10-C11)  0,02273 3,53 1,28 0,060

o*(C11-C13)  0,02731 5,06 117 0,069

o(C10-C32) 196877 “o(32-C33) | 0,02915 4,24 1,25 0,065
6*(C32-058)  0,03112 0,78 1,05 0,026

c*(058-C59)  0,00883 3,47 0,99 0,052

o*(C10-C11)  0,02273 3,96 1,26 0,063

6(C11-C12) 6*(C11-C13)  0,02731 213 1,15 0,044
1,95730 " Gx(C12-N15) | 0,02724 1,07 1,10 0,031
o*(C12-C25)  0,02246 4,63 1,26 0,068

o*(C13-N16)  0,02052 4,95 1,22 0,070

6*(C10-C11)  0,02273 4,20 1,25 0,065

6*(C10-C32)  0,02327 1,77 1,22 0,042

o*(C11-C12)  0,03090 2,29 1,20 0,047

o*(C12-N15)  0,02724 0,72 1,09 0,025

o(C11-C13) 196524 "G&(C12-C25)  0,02246 4,06 1,25 0,064
6*(C13-C14)  0,09155 0,54 1,03 0,021

o*(C13-N16)  0,02052 3,17 121 0,056

c*(C14-026)  0,01134 2,78 1,28 0,054

6*(N16-N17)  0,02028 4,10 1,08 0,060

6*(C10-C11)  0,02273 266 1,39 0,054

o*(C11-C12)  0,03090 1,26 1,34 0,037

o(C12-N15) | 1,98398 ..¢*(C12-C25) 0,02246 2,42 1,39 0,052
6*(C14-N15)  0,07689 0,77 123 0,028

6*(C14-026)  0,01134 3,00 1,42 0,058

o*(C25-C33)  0,01267 1,22 1,36 0,036

o*(C11-C12)  0,03090 5,37 1,25 0,073

o*(C11-C13)  0,02731 181 1,20 0,042

o(C12-C25) 197379 "G(C12-N15) . 0,02724 248 1,14 0,048
o*(C14-N15)  0,07689 1,64 1,15 0,039

o*(C25-C33)  0,01267 3,10 1,28 0,056

n(C12-C25) 160411 _m*C10-C11)  0,38924 16,74 0,30 0,064
%(C32-C33) . 0,39267 18,04 0,29 0,066

6*(C10-C11)  0,02273 4,59 1,22 0,067

o(C13-C14) 1,97221 .o*(C11-C13) 0,02731 1,26 1,12 0,034
6*(C13-N16)  0,02052 142 1,19 0,037

6*(C14-026)  0,01134 1,56 1,25 0,040
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Cizelge 4.26. (Devam) Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) EG)-E(G) | F(.)
(i) say1s1 ) sayst kcal/mol a.u. a.u.

o*(C11-C12) 0,03090 0,71 1,44 0,029

o*(C11-C13) 0,02731 3,10 1,39 0,059

o(C13-N16) 198644 “5x(C13-C14)  0,09155 1,42 1,27 70,039
o*(N16-N17) 0,02028 0,94 1,32 0,032

o*(N17-C18) 0,03446 2,83 1,43 0,057

n*(C10-C11) 0,38924 8,35 0,38 0,054

1(C13-N16) 1,87212 .m*(C13-N16) 0,35982 2,74 0,33 0,029
n*(C14-026) 0,29891 9,46 0,36 0,055

n*(N17-C18) 0,46443 10,39 0,34 0,058

6*(C12-N15) 0,02724 1,61 1,23 0,040

o(C14-N15) 1,98682 .o*(C12-C25) 0,02246 3,90 1,39 0,066
6*(C13-N16) 0,02052 2,36 1,35 0,051

c*(C14-026) 0,01134 1,29 1,42 0,038

6*(C12-N15) 0,02724 1,37 1,50 0,041

o(C14-026) 199391 “5x(C13-C14) | 0,09155 1,90 1,440,048
6*(C14-N15) 0,07689 1,27 1,50 0,040

1(C14-026) 1,97378 . m*(C13-N16) 0,35982 5,05 0,35 0,041
n*(C14-026) 0,29891 0,56 0,38 0,014

6*(C11-C13) 0,02731 3,89 1,35 0,065

o(N16-N17) 1,98055 .o*(C13-N16) 0,02052 1,21 141 0,037
o*(N17-C18) 0,03446 0,77 1,39 0,029

o*(C18-N19) 0,04537 3,38 1,33 0,060

*(C13-N16) 0,02052 3,27 1,42 0,061

o(N17-C18) 1,98649 .o*(C18-N19) 0,04537 1,08 1,33 0,034
o*(C18-S20) 0,06671 0,70 1,07 0,025

5*(N19-C50) 0,03710 0,51 1,28 0,023

n(N17-C18) 1,77738 .m*(C13-N16) 0,35982 21,65 0,30 0,074
n*(N17-C18) 0,46443 1,72 0,30 0,022

o*(N16-N17) 0,02028 3,44 1,27 0,059

o(C18-N19) 1,98537 .0*(N17-C18) 0,03446 1,56 1,38 0,042
o*(N19-C50) 0,03710 2,55 1,27 0,051

0*(C50-C52) 0,01937 1,04 1,42 0,034

o(C18-S20) 1,97976  o*(N19-C50) 0,03710 541 1,08 0,068
6*(C18-N19) 0,04537 2,52 1,26 0,051

c*(C18-S20) 0,06671 2,44 1,00 0,045

o(N19-C50) 1,98286 . 0*(C50-C51) 0,02435 1,65 1,37 0,043
o*(C50-C52) 0,01937 1,28 1,37 0,037

6*(C51-C53) 0,01585 1,25 1,40 0,037

o*(C52-C55) 0,02190 1,72 1,37 0,043

6*(C2-N4) 0,02724 1,37 1,50 0,041

6(C23-027) = 199391 "Gk(C3-C23) 0,09155 1,90 1,44 0,048
6*(N4-C23) 0,07689 1,27 1,50 0,040

n(C23-027) 1,97378 .7 (C3-N5) 0,35982 5,05 0,35 0,041
n*(C23-027) 0,29891 0,56 0,38 0,014

o*(C12-N15) 0,02724 6,14 1,12 0,074

o(C25-C33) 1,97018 . o*(C12-C25) 0,02246 3,80 1,28 0,062
o*(C32-C33) 0,02915 3,14 1,25 0,056

6*(C32-058) 0,03112 4,55 1,05 0,062

o*(C1-C3) 0,02731 5,06 1,17 0,069

c*(C1-C28) 0,02273 3,53 1,28 0,060

o(C28-C31) 196877 “5((C30-C31) | 0,02915 4,24 1,25 0,065
o*(C31-063) 0,03112 0,78 1,05 0,026

6*(063-C64) 0,00883 3,47 0,99 0,052

6*(C2-N4) 0,02724 6,14 1,12 0,074

6(C29-C30) 1,97018 | 0*(C2-C29) 0,02246 3,80 1,28 0,062
o*(C30-C31) 0,02915 3,14 1,25 0,056

6*(C31-063) 0,03112 4,55 1,05 0,062

c*(C28-C31) 0,02327 4,47 1,26 0,067

o(C30-C31) 197887 "G#((29-C30) | 0,01267 2,96 126 0,05
o*(C31-063) 0,03112 0,61 1,07 0,023
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Cizelge 4.26. (Devam) Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) E()-E(i) F(i.j)
(i) sayisl ()] saysl kcal/mol a.u. a.u.

1(C30-C31) 1,66623 n*(C1-C28) 0,38924 18,38 0,29 0,066
n*(C2-C29) 0,37335 18,44 0,29 0,066

c*(C1-C28) 0,02273 1,72 1,48 0,045

o(C31-063) 1,98947 o*(C28-C31) 0,02327 0,90 1,45 0,032
o*(C29-C30) 0,01267 1,13 1,45 0,036

o*(C30-C31) 0,02915 1,07 1,45 0,035

6*(C10-C32) 0,02327 4,47 1,26 0,067

o(C32-C33) 197887 "5¥(C25-C33)  0,01267 2,96 1,26 0,055
c*(C32-058) . 0,03112 0,61 1,07 0,023

n(C32-C32) 1,66623 n*(C10-C11) 0,38924 18,38 0,29 0,066
n*(C12-C25) 0,37335 18,44 0,29 0,066

6*(C10-C11) (0,02273 1,72 1,48 0,045

o(C32-058) 1,98947 o*(C10-C32) 0,02327 0,90 1,45 0,032
o*(C25-C33) 0,01267 1,13 1,45 0,036

o*(C32-C33) 0,02915 1,07 1,45 0,035

o*(C7-N8) 0,04537 0,51 1,14 0,022

o(C42-C43) 1,97130 o*(N8-C42) 0,03710 1,61 1,09 0,038
o*(C42-C44) 0,01937 4,68 1,25 0,068

c*(C43-C45) 0,01585 2,82 1,28 0,054

o*(C7-N8) 0,04537 4,37 1,15 0,064

o*(N8-C42) 0,03710 1,23 1,10 0,033

o(C42-C44) | 196748 "#(C42-C43)  0,02435 4,30 1,26 0,066
o*(C44-C47) 0,02190 3,13 1,26 0,056

c*(C47-072) : 0,03223 3,19 1,05 0,052

n(C42-C44) 1,68406 n*(C43-C45) 0,31845 15,51 0,30 0,061
n*(C47-C48) 0,40912 23,24 0,28 0,074

o*(N8-C42) 0,03710 5,33 1,09 0,068

o(C43-C45) 197389 ok(Ca2-C43)  0,02435 3,29 1,25 0,057
0*(C45-C48) 0,01580 3,03 1,26 0,055

1(C43-C45) 1,68015 n*(C42-C44) 0,41228 24,27 0,26 0,073
n*(C47-C48) 0,40912 17,08 0,27 0,061

o*(N8-C42) 0,03710 3,52 1,11 0,056

0*(C42-C44) 0,01937 3,38 1,26 0,058

o(C44-C47) 196915 "5¥(Ca7-C48) | 0,02990 4,47 1,26 0,067
6*(C47-072) : 0,03223 0,74 1,05 0,025

6*(072-C74) : (0,00896 3,48 0,98 0,053

0*(C43-C45) 0,01585 2,84 1,28 0,054

o(C45-C48) 197436 " 5%(C47-C48) | 0,02990 3,46 1,25 0,059
6*(C47-072) : 0,03223 5,15 1,05 0,066

o*(C44-C47) 0,02190 4,69 1,27 0,069

o(C47-C48) 197844 " x(Ca5-C48) | 0,01580 3,18 1,28 0,057
6*(C47-072) 0,03223 0,58 1,06 0,022

n*(C42-C44) 0,41228 16,22 0,28 0,061

n(C47-C48) 166246 nk(C43-C45)  0,31845 22,23 0,30 0,073
n*(C47-C48) 0,40912 0,85 0,28 0,014

6*(C42-C44) 0,01937 1,69 1,46 0,044

o(C47-072) 1,98973 o*(C44-C47) 0,02190 0,88 1,46 0,032
0*(C45-C48) 0,01580 1,04 1,48 0,035

o*(C47-C48) 0,02990 0,95 1,46 0,033

o*(C18-N19) 0,04537 0,51 1,14 0,022

6(C50-C51) 1,97130 o*(N19-C50) 0,03710 1,61 1,09 0,038
6*(C50-C52) 0,01937 4,68 1,25 0,068

6*(C51-C53) 0,01585 2,82 1,28 0,054

o*(C18-N19) 0,04537 4,37 1,15 0,064

6*(N19-C50) : 0,03710 1,23 1,10 0,033

o(C50-C52) | 196748 5#(C50-C51)  0,02435 4,30 1,26 0,066
6*(C52-C55) 0,03223 3,13 1,26 0,056

6*(C55-073) 0,03223 3,19 1,05 0,052

1(C50-C52) 1,68406 n*(C51-C53) 0,31846 15,51 0,30 0,061
n*(C55-C56) 0,40912 23,24 0,28 0,074
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Cizelge 4.26. (Devam) Zn[H5MI3MFT]2 molekiilii icin NBO verici-alici etkilesimleri

Verici Elektron Alict Elektron E(2) E()-E(i) F(i.j)

(i) sayist ()] saysl kcal/mol a.u. a.u.
G*(N19-C50)  0,03710 533 1,09 0,068
o(C51-C53) 197389 "Gk((C50-C51) | 0,02435 3,29 1,25 0,057
6*(C53-C56) | 0,01580 3,03 1,26 0,055
n(C51-C53) 1,68015 . .m*(C50-C52) 0,41228 2427 0,26 0,073
n*(C55-C56) | 0,40912 17,08 0,27 0,061
G*(N19-C50) | 0,03710 3,52 111 0,056
6*(C50-C52) | 0,01937 3,38 1,26 0,058
0(C52-C55)  1,96915 "G¥(C55-C56)  0,01580 4,47 1,26 0,067
6*(C55-073) | 0,03223 0,74 1,05 0,025
6*(073-C78) | 0,00896 3,48 0,98 0,053
6*(C51-C53) | 0,01585 284 1,28 0,054
o(C53-C56)  1,97436 "5#(C55-C56)  0,02990 3,46 1,25 0,059
6*(C55-073) | 0,03223 515 1,05 0,066
6*(C52-C55)  0,02190 4,69 1,27 0,069
o(C55-C56) 197844 "i((C53.C56) | 0,01580 3,18 1,28 0,057
6*(C55-073) | 0,03223 0,58 1,06 0,022
n*(C50-C52) | 0,41228 16,22 0,28 0,061
n(C55-C56) 166246 “;#(C51-C53) | 0,31846 2223 0,30 0,073
1*%(C55-C56) | 0,40912 0.85 0,28 0,014
6*(C50-C52) | 0,01937 1,69 1,46 0,044
o(C55-073) = 1,98973 | 0*(C52-C55) | 0,02190 0,88 1,46 0,032
6*(C53-C56) © 0,01580 1,04 148 0,035
6*(C55-C56) | 0,02990 0,95 1,46 0,033
6(058-059) | 1.99183 | o*(C10-C32) . 0,02327 287 1,38 0,056
6(063-C64) | 199183  o*(C28-C31) . 0,00883 287 1,38 0,056
6(072-C74) 199202 o*(C44-C47) | 0,00896 2.90 1,39 0,057
6(073-C78) | 1,99202  o*(C52-C55) | 0,02190 2.90 1,39 0,057
TH(C3-N5) | 035982 | m*(C1-C28) 0,38924 53.46 0,05 0,078
1%(C23-027) | 0,29891 84,42 0,03 0,079
T*(N6-C7) 0,46443 | .1*(C42-C44) 0,41228 0,65 0,05 0,008
*(C10-C11) | 0,38924 0,06 0,05 0,002
7*(C13-N16) | 035982 ,.m*(C10-C11)  0,38924 53.46 0,05 0,078
1%(C14-026) . 0,29891 84,42 0,03 0,079
THN17-C18) | 046443  m*(C1-C28) 0,38924 0,06 0,05 0,002
%(C50-C52) | 0,41228 0,65 0,05 0,008
%(C42-Ca4) 041228 n*(C43-C45)  0,31845 & 158,63 0,02 0,082
T*(C47-C48)  0,40912  7*(C43-C45) 031845 & 15841 0,02 0,079
T%(C50-C52)  0,41228 | 7*(C51-C53)  0,31846 158,63 0,02 0,082
T%(C55-C56) | 0,40912  7*(C51-C53) | 0,31846 | 15841 0,02 0,079
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BOLUM V

SONUC

Bu calisma, yapilan kapsamli bir kaynak arastirmasi sonucunda, hetero atom igeren fenil-
substitue tiyosemikarbazit ile bunlardan olusturulmasi planlanan isatin N-substitue
tiyosemikarbazon tiirevlerinin sentezlenebilmesi amaglanarak isatin, 5floro isatin, ve
Smetoksi isatin molekiillerinin 1:1 mmol oranlarinda 3-Metoksifenil tiyosemikarbazid
molekiilii ile reaksiyonu neticesinde 1-(isatin)-4-(3 -metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon
(H213MFT), 1-(5 -floroisatin)-4-(3 -metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon (H25FI3MFT) ve
1-(5-metoksisatin)-4-(3 -metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon ~ (H.5MI3BMFT)  ligant
molekiilleri elde edildi. Elde edilen ligant molekiillerinin ¢inko(II) asetat. 2 hidrat ile
reaksiyonu neticesinde Bis(1-(isatin)-4-(3 -metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon) ¢inko(II)
(Zn[HI3MFT]2), Bis(1-(5 -floroisatin)-4-(3 -metoksifenil)-3-tiyosemikarbazon)
cinko(Il)  (Zn[HS5FIBMFT]2) ve  Bis(1-(5’-metoksiisatin)-4-(3’-metoksifenil)-3-
tiyosemikarbazon) cinko(ll) (Zn[H5MI3MFT]2) komleks molekiilleri elde edildi. Zira,
gerek semikarbazonlarin ve gerekse isatin tiirevi bilesiklerin biyolojiksel aktiviteye sahip
olduklar1 ve bu nedenle de hem tibbi ve hem de kimya endiistrisinin bir ¢ok alaninda

oldukga 6nemli bir yerinin oldugu yayinlarin pek ¢ogunda belirtilmektedir.

Sentezlene ligant ve kompleks molekiillerin, {i¢ boyuttaki yaklasik geometrisi GaussView
5.0 programinda ¢izilerek, GAUSSIAN 09 paket programinda giris verileri olarak
kullanildi. Bu program yardimiyla molekiiliin kararli haldeki (enerji optimizasyonu
yapilmis haldeki), bag uzunluklari, bag acilarini, Mulliken yiikleri, elektronik yap1
parametreleri, titresim frekanslarini, TDB3LYP/6-311G(2d,2p) seviyesinde hesaplanan
UV-visible spektrum degerleri (nm), uyarilma enerjileri (eV), 0,10 degeri tlizerindeki
salinim kuvvetleri f (au), bant boslugu iizerindeki tiim gecisleri, molekiiller arasi
etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri ve NBO analizi,
Yogunluk Fonksiyon Teorisi B3LYP fonksiyoneli kullanilarak hesaplandi. Hesaplamada
6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p), 6-31G(2d,2p) temel setleri kullanildi.
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5.1 Reaksiyon Mekanizmasi

Tiyosemikarbazit bilesiginin reaksiyon mekanizmasi deneysel olarak, buz banyosu
altinda 5-siibstitiiefenil izotiyosiyanat bilesiklerinin hidrazin monohidratla tepkimesi
neticesinde elde dilmistir. Niikleofil karakterli hidrazinin, izotiyosiyanat yapisindaki
karbon atomuna saldirist neticesinde kiikiirt atomuna gore daha elektronegatif olan azot
atomu iizerine m bagi elektronlar1 acilir. Molekiil biinyesindeki protonlardan birinin

kaymasi neticesinde ve yeniden diizenlenmesiyle tiyosemikarbazit bilesigi elde edilir.
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Sekil 5.1. Tiyosemikarbazit tiirevi bilesiklerin reaksiyon mekanizmasi

Ikinci adimda siibstitiie tiyosemikarbazit tiirevleri, heterosiklik aldehitlerle (isatin tiirevi
bilesikler) geri sogutucu altinda tepkimeye sokularak isatin (N-fenil)-3-tiyosemikarbazon
tiirevi bilesikler elde edilmistir. Reaksiyon mekanizmas1 degerlendirildiginde Siibstitiie
tiyosemikarbazit molekiiliiniin amino bolgesindeki azot atomunun, diger azot atomuna
gore niikleofilik 6zelligi fazla oldugu icin aldehitin karbonil karbonuna saldirir ve
tepkime ortaminda kararsiz kalan karbonil aminin kendi biinyesinde proton transferi

gerceklestirerek su agiga ¢ikarir ve iSatin tiyosemikarbazon tiirevi bilesikler olusur.
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Sekil 5.2. N-siibstitiie tiyosemikarbazon tiirevlerinin reaksiyon mekanizmasi
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5.2 UV Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligantlarin UV  spektrumlart incelendiginde iki adsorbsiyon band1
gbzlenmistir. Bu bantlardan 370-367-368 nm araliginda goriilen bant tiyokarbonil (C=S)
grubunda bulunan kiikiirt, azometin ve tiyoamid guruplarinin n-n* gecislerine
atfedildilirken, 255-260 nm araliginda goriilen diger bant ise indol ve fenil halkasinin -

* gecislerine atfedildi.

Komplekslerin UV spektrumlar1 incelendiginde tii¢ adet elektronik gecis bandi
gOriilmiistiir. ligantta bulunan 370nm civarindaki pik kaybolup yerine 412-450 nm
arasinda pikler gelmektedir. Bunun nedeni metal atomuyla ligant arasindaki yiik
aktarimindan kaynakli n-m* gecisine karsilik gelmektedir. 250-257 nm araligindaki
gecisler indol ve fenil halkasinin n-n* gecisinden kaynaklanmakta olup diger tiim gecisler

yiiksek (533-799 nm) enerjideki d-d* gegislerine atfedildi.

5.2 'H-NMR Spektrumlarimnin degerlendirilmesi

Hedeflenen tiyosemikarbazon tiirevi bilesiklerin olusumu 'H NMR spektrumlar1 ile
desteklenmistir. Analiz sonuglarina gore ve literatiir verileri 1s181nda; tiyosemikarbazit
tiirevlerinde bulunan ve genis singlet olarak goriilen yaklasik 8,11-9,1 ppm'deki -NH:
protonlarina ait pikin, sentezlenen tiyosemikarbazon tiirevlerinde gozlenmemesi
reaksiyonun gerceklestiginin kanitidir (Kohli vd., 2014; Seleem vd., 2001; Giiney, 2008;
Konstantinovic vd., 2007). Ayrica 9,67-10,40 ppm araliginda rezonans olan, fenil
halkasina bagli N-H protonuna ait singletlerin varligi ve tiyoamit grubuna bagli N-H
protonun 10,01-12,30 ppm araligindaki singlet sinyalleri de tiyosemikarbazon

tiirevlerinin sentezlenmis olduklarinin gostergesidir (Kandemirli, 2012; Kdksoy, 2008).

Tiyosemikarbazonlar kat1 halde tiyon (C=S) formunda bulunurken; ¢o6zelti halinde
genellikle tiyol (C-S-H) formunda bulunmaktadir. Spektrumlar DMSO-d6 gibi polar bir
¢ozlicii icerisinde alindigindan ve spektrumlarda S-H protonuna ait bir pik
gozlenmediginden tiim tiyosemikarbazon tiirevlerinin tiyon formunda oldugu sonucuna
vartlmistir. Sentezlenen ligant ve komlekslerde metoksi (-OCHs) grubunun bagh
bulundugu fenil halkasina mezomerik olarak elektron sagladigindan, bagl bulundugu
komsu karbon atomundaki protonlar1 yukari alanda rezonans olusurken, digerleri asagi
alanda rezonans olusur ve protonun komsu karbon protonlariyla spin-spin etkilesmesi

olusturmasi sonucu ¢ift rezonans olusturur. Asagida molekiillerin modellenen kristal
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yapilart iizerinde parantez disinda kalanlar ligantlarin, parantez igerisinde kalanlar Zn
komplekslerinin *H-NMR spektrum degerleridir. Yapidaki “x” ile gosterilen degerler

analizin yapilamdigini belirtir.

5.2.1 Zn[HI3MFT]2 molekiilii i¢in *H-NMR yorumu

x(11.02) ‘ X(pik yok) X(3.77)

Zn[HI3MFT], kompleks molekiilii icin H-NMR spekturumu incelendiginde, indol
yapisinda bulunan benzen halkasindaki protonlar C=C ve C-N-C gruplarinin etkisi altinda
olduklarindan H23 protonu yukar1 alanda 7,29 ppm’de dublet rezonans olusurken yukari
alanda H24; 7,31 ppm’de duplet, H30; 7,38ppm’de triplet ve H37; 7,42 ppm’de dublet

rezonans olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Zn[HI3MFT]. molekiiliiniin *H-NMR spektrumundan bir kesit
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5.2.2 H25FI3MFT ve Zn[H5FI3MFT]2 molekiilleri icin *H-NMR yorumu

7.28 (7.30) 7.22 (7.22)

7.18 (7.17)
7.64 (7.86) @
10.79(10.82)

J 6.94 (7.00)
12.68(11.01) ‘ 11.25(pik yok) 3.78 (3.76)

H25FI3MFT ligant ve Zn[H5FI3MFT]2 kompleks molekiilleri icin *H-NMR spekturumu
incelendiginde, F atomunun bagli bulundugu indol halkasint mezomerik olarak
elektronca zenginlestirmesi ve buna ek olarak °F izotopunun *H-NMR’da aktif olusu
nedeniyle komsu karbon protonlariyla spin-spin etkilesmesi olusturmasi sonucu H29
protonu 7,28 ppm’de, H23 protonu 7,34 ppm’de yukari alanda triplet olarak rezonans

olduklar1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.5. Zn[H5FI3MFT], molekiiliiniin *H-NMR spektrumundan bir kesit
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5.2.3 H25MI3MFT ve Zn[H5MI3MFT]2 molekiilleri i¢in *H-NMR yorumu

3.77 (3.74)
3

33 (7.33)

6.84 (6.71)

721(7.25 W9

12.79 (10.83) ’ 11.06 (pik yok) 3.76 (3.67)

H:5MISMFT  ligant ve Zn[HS5MI3MFT], kompleks molekiilleri igin *H-NMR
spekturumu incelendiginde, metoksi (-OCHs) grubu; bagli bulundugu fenil ve indol
halkasina mezomerik olarak elektron sagladigindan, bagli oldugu karbon atomuna komsu
karbon atomlarindaki protonlar yukari alanda singlet, dublet, ¢ift duplet rezonans
olusurken, H22, H26, H31 protonlari asagi alanda triplet, triplet ve duplet olarak rezonans
olusturdugu goriilmektedir.

\>,NH NH B

e -
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Sekil 5.6. H25MI3MFT molekulunu1_1 'H-NMR spektrumundan bir kesit
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Sekil 5.7. Zn[H5MI3MFT]2 molekiiliiniin *H-NMR spektrumundan bir kesit
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5.3 IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligantlarin yapisinda NH-C=S fonksiyonel grubu molekiillerin tiyon-tiyol
tautomerizasyonir halinde bulunmasini saglar. Sentezlenen bilesiklerin spektrumlari
incelendiginde 2570 cm™ S-H bandina ait herhangi bir gerilme bandimin goriilmemesi ve
fenil, indol, NH-C=S yapilarindaki N-H gerilme bandinin 3328-3121 cm? civarinda

goriilmesi ligantlarin kati halde tiyon formunda tautomerik oldugunu kanitlamaktadir.

Ligantlarla sentezlenen komplekslerinin IR spektrumlart karsilastirildiginda molekiile
metalin girmesiyle halka titresimlerinde kii¢lik degisiklikler gbzlenmektedir. Ligantlarda
3328-3121 cm™ araliginda goriilen genis N-H gerilme bandlarmin kompleskslerde yukari
alana kaymasi, NH-CS grubunun deprotonasyona ugradiginin gostergesidir. Bu sonuglar,
metal iyonunun ayni zamanda imin azotundan koordine oldugunu ve ¢ift disli selat

olustugunu gostermektedir.

Tiyoamit fonksiyonel gruba C=S gerilme bandmin ise 741-821 cm™ de gdzlenmesi,
tiyosemikarbazon tiirevlerinin yapisinda bulunan imin ve tiyoamit grubunun varliginm
isaret etmektedir. Ayrica sentezlenen molekiillerin IR spektrumlarinda, aldehitlerin C=0

grubuna ait olan bantlarin gériilmesi yapinin olusumunu desteklemektedir.

Cizelge 5.1 Sentezlenen molekiillerin IR spektrumlarinin karsilastirilmasi

Bilesik v(N6-H) v(N19-H) v(N20-H) v(C=0) v(C=N) v(C=S)
HaI3MFT 3242 3176 3151 1690 1619 842
Zn[HI3MFT]: 3250 3130 - 1684 1600
H,5FISMFT 3305 3252 3121 1692 1597 820
Zn[H5FI3MFT]; 3299 3165 - 1690 1602
H,5MI3MFT 3328 3277 3238 1692 1599 814
Zn[HSMISMFT], 3297 3174 - 1690 1588

Ligantlar, metal atomu ile koordinasyonu sonucunda metal atomu bag {izerindeki
elektronlar1 kendi lizerine ¢ekeceginden m baginda zayiflama olacaktir, bu zayiflama o
bandin daha az bir enerjide titresmesine dolayisiyla dalga sayisinda negatif bir diislise
neden olacaktir. Buna dayanarak karbonil bandinda negatif bir diislisiin goriilmedigi
acikca ortadadir. Bu da ligantlarin ¢inko(Il) kompleksinde metal atomuna

koordinasyonda karbonil grubunun aktif olmadigini1 gostermektedir.
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5.4 Ligantlarin Zn(ll) ile Koordinasyonunun Yapi Analizi

Ligantlarm Zn atomu ile koordinasyonun gergeklestigi bolgede yapr analizi
incelendiginde, C16-S7 bagi ile C18-N21 bagi metale koordinasyonun oldugu yerlerdir
ve bag uzunluklarinda bir artis goriilmektedir. Bunun nedeni ¢ift bagli olan C=S ve C=N
fonksiyonel gruplarindaki m baglar1 tizerinden metale koordinasyon gerceklesince, cift
baglar daki elektronlarin metale dogru yonlenmesinden dolayi bir bag zayifligi ve buna

bagli olarak bag uzamasi goriilmesindendir.

Koordinasyonun gerceklestigi atomlarin disinda onlara komsu olan atomlarin baglarinda
da oynamalar olabilir. Ornegin; S atomu ve N atomu iizerinden metale koordinasyon
gerceklestiginde bu iki fonksiyonel grup arasinda kalan N-N baginda S atomunun metale
yonlenmesi sonucu bir uzama olmasi s6z konusu olabilir. Olusan Zn-S ve Zn-N baglari
diger baglara gore uzun oldugu goriilmektedir, bunun nedeni kovalent karakterden gok
iyonik karakter tasidiklarindan ileri gelmektedir. Kompleks olusurken tiyo-tiyol
tautomerisi gergeklesir buda o alandaki protonun kaybiyla sonuglanan ve C=S bagimnin

tam anlamiyla karilip C-S- ‘e doniismesiyle agiklanabilir.

H2I3MFT ligant1 i¢in Sekil 5.5, HoSFI3MFT liganti igin Sekil 5.8 ve H.5SMIBMFT Sekil
5.11 ‘e baktigimizda Zn(Il) ile koordinasyon sonrasinda torsiyon acilarin degistigini
gormekteyiz. Torsiyon agilar yapmin herhangi bir kisminin diizlemde veya diizlem
disinda oldugun ifade eder. Torsiyon acis1 0° ise yap1 diizlemde, 1%ile 180° ise diizlemin
{ist kisminda disarida -1° ile -180° ise diizlemin alt kisminda disarida oldugunu gosterir.
Ligantlarin Zn(l1) ile koordinasyonun gerceklestiginde, molekiil i¢i baglarda sapmalar
oldugu, bunun da liganttaki imin azotu ve tiyo kiikiirtiin metale dogru yonlenmesi

neticesinde bag acilarinda degisikliklere neden oldugu goriilmektedir.

H2I3MFT ligant1 i¢in Sekil 5.4, HoSFI3MFT liganti igin Sekil 5.7 ve H.5SMIBMFT Sekil
5.10 ’a baktigimizda Zn(II) ile koordinasyon sonrasinda bag acilarin degistigini
gormekteyiz. Koordinasyon sonrasinda biikiilmelerin oldugu gozlenmektedir, bu
biikiilmeler torsiyon agcilarinda da belirgin bir sekilde goriilmekte olup ligant

molekdillerinin geometrisinde degisimler oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.8. H2I3MFT ligantinin Zn(I1) ile koordinyan bolgesindeki bag uzunluklari
degisimi
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Sekil 5.9. H2I3MFT ligantinin Zn(I) ile koordinyan bolgesindeki bag agilar1 degisimi
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Sekil 5.10. H2I3BMFT ligantinin Zn(1II) ile koordinyan boélgesindeki torsiyon agilari
degisimi
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Sekil 5.11. H2SFI3MFT ligantinin Zn(I1) ile koordinyan bdlgesindeki bag uzunluklari
degisimi
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Sekil 5.12. H25FI3MFT ligantinin Zn(II) ile koordinyan bdlgesindeki bag agilari

degisimi
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Sekil 5.13. Ho2SFI3BMFT ligantinin Zn(ID) ile koordinyan bdlgesindeki torsiyon agilar
degisimi
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Sekil 5.14. H:SMI3MEFT ligantinin Zn(II) ile koordinyan bdlgesindeki bag uzunluklari
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Sekil 5.15. H:SMI3MEFT ligantinin Zn(II) ile koordinyan bdlgesindeki bag agilari
degisimi
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Sekil 5.16. H25FI3MFT ligantinin Zn(II) ile koordinyan bdlgesindeki torsiyon agilari
degisimi
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5.5 Sentezlenen Molekiillerde Aktif Bolgeler

Toplam yiizey elektron yogunluklart haritasinda molekiilde elektronca zengin bolge
kirmizi, elektronca fakir bolge mavi ve nétral bolgeler yesil renkli olarak gosterilmektedir
(Saragoglu ve Kandemirli, 2011). Sekil 4.31 incelendiginde, elektron yogunlugunun en
yiiksek oldugu bolgelerin oksijen ve kiikiirt atomlarinin civarinda oldugu ve elektron
yogunlugunun en diisiik oldugu bdlgelerin isatin halkasindaki N-H bolgesinde oldugu

gorilmektedir.

Sentezlen bilesiklerde, boliim ikide bahsedilen aktivite i¢in dnerilen dort bolgenin de yer
aldig1 asagida sematize edilmektedir. A ve C hidrofobik baglanma yoresi, HBD olarak
gosterilen bir hidrojen bag1 yoresi ve D olarak gosterilen bir elektron donérii bolge hedef

bilesiklerde bulunmaktadir.

Hidrofobik bolge (A,C)

; Sterik gurup baglanma ydresi
Hidrojen bond donér (D)
R: H, F, OCH3

Sekil 5.17. Sentezlenen molekiillerde aktif bolgeler

Bu calismada yeni ilag tasariminda g6z 6niinde bulundurulmasi gereken kaynaklarda
yazili yapi-etki iliskilerine katki saglanmasi amaglanmistir. Ayn1 zamanda biyolojik
aktivitesi yiiksek olan bilesiklerin, ileri asama tarama testlerine tabi tutularak, tedavilerde

kullanima kazandirilmasi i¢in adimlar atilmas1 hedeflenmistir.
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Ek-A (Devam) NMR SONUCLARI
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Ek-B FT-IR SONUCLARI
H2I3MFT / Deneysel FT-IR
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Ek-B (Devam) FT-IR SONUCLARI
H25FIBMFT / Deneysel FT-IR
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Ek-B (Devam) FT-IR SONUCLARI

Zn[H5FI3MFT]2 / Deneysel FT-IR
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Ek-B (Devam) FT-IR SONUCLARI
Zn[HI3MFT]. /6-311G(d,p) temel seti ile hesaplanan FT-IR
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Ek-B (Devam) FT-IR SONUCLARI
H2I3MFT ligant ve Zn[HI3MFT]2 komleksinin FT-IR karsilastiriimasi
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Ek-B (Devam) FT-IR SONUCLARI
H2I3MFT H5FIBMFT H5MIBMFT ligantlarinin FT-IR karsilastirilmasi -
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Ek-C Zn[HI3MFT]2 molekiilii i¢in B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-311G(2d,2p) setleri
ile yapilan hesaplamalardan elde edilen HOMO, LUMO gosterimleri
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Ek-C (Devam) Zn[5MI3MFTH]. molekiili i¢in B3LYP metodu, 6-311G(d,p), 6-
311G(2d,2p) setleri ile yapilan hesaplamalardan elde edilen HOMO, LUMO gosterimleri
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