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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KARBOKSILIK ASITLERDEN ESTER SENTEZI VE SENTEZLENEN
MADDELERIN INFRARED, ULTRAVIYOLE VE NMR SPEKTROSKOPILERI
YARDIMI ILE OZELLIKLERININ DENEYSEL VE TEORIK OLARAK
INCELENMESI

Ibrahim OZGUR

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin ENGINAR

Yapilan bu ¢alismada, 2-amino-5-bromo benzoil Kklorid, 4-etilfenil 2-amino-5-bromo
benzoat, 3-amino-2-pirazin karboksil klorid, 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat,
piridin-2-karbonil klorid ve 4-etilfenil piridin-2-karboksilat bilesikleri sentezlendi.
Sentezi yapilan bilesiklerin karakterizasyonunda UV, IR ve NMR spektkroskopisi
kullanildi. Ayrica bu bilesikler Gaussian 03W paket programinda Hartre-Fock (HF) ve
DFT/B3LYP fonksiyonellerinin 6-31 G(d,p) temel seti ile geometrik optimizasyonu
yapilarak, yapisal parametreleri, infrared titresim frekans degerleri ve NMR kimyasal
kaymalar teorik olarak elde edildi. Teorik olarak elde edilen degerlerle deneysel olarak
elde edilen degerler karsilastirildi. Titresim frekanslarindan elde edilen sonuglara gore,
DFT metodu HF metoduna gore IR deneysel sonuglara daha yakin ¢ikarken, kimyasal
kayma degerlerine gore ise HF metodu DFT metoduna gore deneysel NMR kimyasal

kayma degerlerine daha yakin ¢ikmustir.

2014, xiii + 81 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Gaussian-03W, IR, NMR, UV, Hartree-Fock, DFT



ABSTRACT

M.Sc Thesis

SYNTHESIS OF ESTER FROM CARBOXYLIC ACIDS AND INVESTIGATION OF
THEIR EXPERIMENTAL AND THEORETICAL PROPERTIES BY USING
INFRARED, UV AND NMR SPECTROSCOPY

Ibrahim OZGUR

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry,

Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin ENGINAR

In this study, 2-amino-5-bromobenzoyl chloride, 4-ethylphenyl-2-amino-5-bromo
benzoate, 3-amino-2-pyrazine carboxylic chloride, 4-ethylphenyl-3-amino-2-pyrazine
carboxylate, pyridin-2-carbonyl chloride and 4-ethyl phenyl pyridin-2-carboxylate were
synthesized. Characterizations of synthesized substances were made by UV, IR and
NMR spectroscopy. Also, geometrical optimization of synthesized substances, chemical
shift values of NMR, vibrational frequencies value of IR, structural parameters were
calculated theoretically by using HF and DFT/ B3LYP functional and 6-31 G(d,p) basis
sets of Gaussian 03W. Ttheoretically obtained values were compared with the
experimental values. According to obtaining results from the vibration frequency in the
IR, the DFT method’ results is closer to the experimental results than HF method, while
the chemical shift values in the NMR, HF values came closer to experimental chemical
values than DFT method.

2014, xiii + 81 Pages
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1. GIRIS

Bir molekiiliin yapisinda bulunan atomlar ve baglar o molekiiliin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini belirler. Molekiiller de yapisini olusturdugu maddenin 6zelliklerini belirler.
Bu nedenle bir molekiiliin yapisinin aydinlatilmas: o molekiiliin olusturdugu maddenin
Ozellikleri hakkinda Onemli bilgiler verirken molekiilin de kimyasal reaksiyon

kabiliyetini tanimamiza olanak saglar.

Maddeleri olusturan atomlar ve molekiiller siirekli hareket halindedirler. Titresim,
donme ve Otelenme hareketi olarak tanimlanan bu hareketler, atomlar ve molekiillerden
olusan maddelerin Ozelliklerini belirler. Atomlar ve molekiillerde gergeklesen bu
hareketlerin, IR spektroskopisi yoluyla incelenmesi sonucunda molekiil yapis1 hakkinda

bilgi elde edilir.

Bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ile bu gruplarin birbirleriyle nasil
baglandigini ve molekiil geometrisini belirleyebilmek i¢in NMR spektroskopisi yontemi
kullanilir. Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi donme hareketi (spin) olan
bir ¢ekirdegin manyetik alana maruz birakilmasiyla uygun frekanstaki bir radyo dalgasi

fotonu ile rezonansa girmesi ilkesine dayanir.

Ultraviyole goriiniir bolge molekiiler absorbsiyon spektroskopi yontemi, 160-780 nm
dalga boylar1 arasindaki 1518in  bir c¢ozeltiden gecirilmesi suretiyle ¢dzeltinin
gecirgenliginin ~ veya  absorbansinin Olciilmesi seklinde gergeklestirilir.
Ultraviyole/goriiniir bolge (UV/GB) molekiiler absorbsiyon spektroskopisi ile bir
molekiildeki fonksiyonel gruplar tanimlanabilir ve ayrica fonksiyonel gruplari iceren
bilesiklerin de nicel analizi yapilabilir. UV/GB molekiiler absorbsiyon
spektroskopisinde daha c¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasi sonucu

veriler elde edilir.

Bir molekiiliin yapisin1 aydinlatan bu deneysel yontemlerle elde edebilecegimiz verileri
kuantum mekaniksel yontemleri kullanarak teorik olarak da elde edebiliriz. Kuantum

mekaniksel yontemlerle yapilan teorik olarak yapi aydinlatma deneysel yontemlere gore
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bir¢ok yonden daha avantajlidir. Sentezlenmek istenen bir madde (ilag vb.) bilgisayar
programlar1 kullanilarak yapisi belirlenir ve sentezleme islemi o yonde yapilarak
malzeme, zaman israfinin Oniine gecilebilir. Deneysel yontemlerle bir maddeyi saf
olarak elde etmek miimkiin olmayabilir. Bu durumda kuantum mekaniksel yontemlerini
baz alan bilgisayar programlari kullanilarak saf olarak elde edilemeyen maddenin yapisi
aydinlatilabilir. Bazi durumlarda bir sentezi gergeklestirmek uzun zaman ve maliyet
gerektirebilir. Teorik olarak bunu gerceklestirmek ise ¢ok kisa zamanda ve daha diisiik
maliyet ile yapilabilir. Bazen reaksiyonlarda fiziki olarak elde edilemeyen ara
maddelerin yapis1 teorik olarak elde edilerek reaksiyonunun sistematigi agiga
cikarilabilir. Molekiiler modelleme programlar1 sayesinde molekiillerin UV, NMR, IR
spektrumlar ¢izilebilir, enerjileri hesaplanabilir, geometrik ve izometrik yapilar1 elde

edilebilir.

Bu caligmada, Gaussian 03W ve GaussView 5 paket programlarimin HF ve
DFT/B3LYP fonksiyonellerinin 6-31G(d,p) temel seti ile 2-amino-5-bromo benzoil
Kloriir, 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat, 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir, 4-
etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat, piridin-2-karbonil kloriir, 4-etilfenil piridin-2-
karboksilat molekiillerinin geometrik optimizasyonu yapilarak, yapisal parametreleri, IR
titresim frekans degerlert ve NMR kimyasal kaymalar teorik olarak elde edildi. Bu
molekiillerin molekiiler elektrostatik haritalar1 ¢ikarilarak yorumlamasi yapildi. Elde

edilen teorik degerler, deneysel verilerle karsilastirildi.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorbsiyon Spektroskopisi

Bir ¢ozeltiden 160-780 nm dalga boyu aralifindaki 15181n gecirilmesi ile ¢ozeltiye ait
gecirgenlik(T) veya absorbans (A) degerlerinin Olglilmesi yontemine molekiiler
absorbsiyon spektroskopisi denir. Molekiiler absorbsiyon spektroskopisinin temeli daha
cok molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasina dayanir. Molekiildeki fonksiyonel
gruplarin tanimlanmasinda ve bu fonksiyonel gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel

tayininde molekiiler absorbsiyon spektroskopisi kullanilir (Atkins and Francis 2009).

Atomlarin birbirine yeterince yaklasmasi sonucu molekiiller olusurken, enerjileri
birbirine esit veya yakin olan benzer atomik orbitallerin ortlismesi sonucu molekiiler
orbitaller ortaya ¢ikar. Molekiildeki elektronlar da bu molekiiler orbitallere Hund
kuralina gore yerlesir (Hazer, 2012). Diatomik bir molekiilde, her bir atoma ait bir ¢ift
orbitalden bir ¢ift molekiiler orbital olusur. Bunlardan birisi enerjisi atom orbitallerinin
enerjisinden daha az olan, dolayistyla molekiilii olustugu atomlardan daha kararli kilan
molekiiler bag orbitali, digeri ise, enerjisi atomik orbitallerden daha fazla olan
molekiiler kars1 bag orbitalidir (Alpaydin ve Simsek 2012). Molekiiler orbitaller o ve
sembolleri ile gosterilir. Karg1 bag orbitallerini belirtirken ise sembollerin {izerine bir
yildiz konulur. ¢ orbitalinin bagka bir ¢ orbitali ile ortiismesinden ¢ ve o* orbitali
olusur. Tki px orbitalinin drtiismesi ile de bagka bir ¢ift o ve o* orbitali olusurken, py ve
p, orbitallerinin kendi tiirleri ile ortismesi sonucu m ve ©* sembolleri ile gosterilen
molekiiler orbitaller ortaya ¢ikar. Molekiillerde ayrica baglanmaya katilmayan serbest
elektronlarin yerlestigi orbitallere n orbitali denir. n orbitali bag orbitali olmadig: i¢in,
enerjisi bag orbitallerinin enerjisinden biiyliktiir ve buna ait bir kars1 bag orbitali yoktur

(Mortimer and Robert 2004).

Organik molekiiller i¢in dort cesit elektronik gecis s6z konusudur. Bunlar c—oc*,

n—c*, n—n* ve n—n* gecisleridir.
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Sekil 2.1 Bir molekiildeki elektron gegisler

2.1.1 Ultraviyole/Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Absorbsiyon spektrofotometresi, 1s1¢in madde tarafindan absorplanmasini incelemekte
kullanilan diizenektir. Spektrofotometreler dedektor, dalga boyu segici, 151k kaynagi gibi
birimlerden olusur. Optik sinyalin, elektrik sinyaline c¢evrilerek kaydedilmesi
dedektorde gergeklesir. Spektrofotometrelerde ana bilesenlerin yani sira aynalar,
mercekler, 151k boliiciileri, giris ¢ikis araliklar1 gibi bilesenler de bulunmaktadir. Isik
yoluna yerlestirilen numuneler oOl¢lim yapilacak dalga boyu araliginda 15181

absorblamadan geciren numune kaplarina konulur.

2.1.2 Isitk Kaynaklari

Doéteryum, H, Xe, civa buhar ve tungsten(W) lambasi gibi siirekli 151k veren kaynaklar
UV ve goriiniir bolge spektrofotometrelerinde kullanilir. Tungsten elektrik akimi ile
1sitildiginda siyah cisim 1s1masi yapar. Bu 1s1ma 320 nm ile 3000 nm arasindaki bolgeyi

kapsar. Bu aralik goriiniir bolge ve yakin IR bolgeye karsilik gelir. Hy ve D; (doteryum)
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gazi iceren lambalara 40 voltluk dogrusal akim uygulandiginda elektriksel bosalim elde
edilir. UV bolgede en ¢ok kullanilan hidrojen ve doteryum elektriksel bosaltim
lambalar1 180 nm ile 300 nm arasinda 151k yayarlar. UV ve goriiniir bélgenin tiimiinde
(150 nm-700 nm) Xe ark lambas1 kullanilabilir. Her iki bolgede 1s1ma yapabilen 151k
kaynagi olarak civa buhar lambasi kullanilabilir (Y1ldiz et al. 1997).

UV ve goriiniir bolge spektrofotometrelerinde 6rnek kaplarinin duvarlari, dedektoriin
giris penceresi, mercekler, lambalarin pencereleri 200-320 nm arasinda calisabilmek
icin kuartzla kaplanmis olmalidir. Ciinkii kuartz 200-320 nm arasinda ultraviyole 1s181
gecirir. 320-700 nm arasinda ise bu kisimlarin camdan yapilmis olmasi yeterlidir

(Yildiz et al. 1997).
2.2 Infrared Spektroskopisi

Molekiillerin, 0,78 pm — 1000 pm dalga boyu veya 12800 cm™ — 10 cm™ dalga say1st
araligindaki IR 151811 absorbsiyonuyla titresim ve donme enerji seviyelerine

uyarilmalarinin 6l¢limiinii esas alir.

Molekiillerin yapisinda bulunan atomlar siirekli hareket halindedirler. Molekiiliin
uzaydaki konumu ti¢ tiir hareketle diizenlenir.
a) Molekiiliin yaptig1 6teleme hareketleri,
b) Molekiiliin yaptig1 bir eksen etrafinda donme hareketleri,
€) Molekiildeki kimyasal baglarin yaptigi, bag uzunluklarinin periyodik olarak
azalip ¢ogalmasimma veya molekiildeki acilarin periyodik olarak degismesine

neden olan titresim hareketleri.

n tane atom bulunan bir molekiiliin 3n tane hareket tiirii vardir. Bunlarin {i¢li 6teleme,
ticli x,y,z eksenleri etrafinda periyodik donme ve 3n-(3+3)=3n-6 (dogrusal molekiillerde

3n-5) tanesi de titresim hareketidir (Skoog et al. 2007).

Molekiillerin yapmis oldugu titresim hareketleri gerilme ve egilme hareketlerini

olusturur. Bir molekiilde gerilme (simetrik ve asimetrik), diizlem i¢i egilme (makaslama
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ve yana sallanma), diizlem dis1 egilme (bilikiilme ve One arkaya sallanma) hareketleri

sOyle gosterilebilir.

% &
Simetrik ger"me' Us Asimetrik Gerilme, U as Diizlem igi Makas|ama’ Ps
—> —> + - + +

Diizlem ici Yana Diizlem Digi Diizlem Disi One Arkaya

Sallanma, pt Biikiilme, y Sallanma, pw

Sekil 2.2 Molekiiler titresim tiirleri

Bir molekiil ancak yaptig: titresim ve donme hareketleri neticesinde dipol momentinde
bir degisiklik olusursa, maruz kaldigi infrared 1s1min1 absorblayabilir. HCl molekiiliinii
inceleyecek olursak; Cl elektronegatif bir element oldugu i¢cin H-Cl bagindaki elektron
dagilimi Cl tarafinda daha yogun olacaktir. HCl molekiiliindeki elektron dagilimi
simetrik olmayacagi i¢in molekiil polardir ve dipol momentinde degisiklik meydana
gelir. Ancak Ny, O,, Br; gibi molekiillerde elektron dagilimi esit oldugu i¢in molekiiller
apolardir ve dipol momentlerinde net bir degisme yoktur. Dolayisiyla bu tiir apolar

molekiiller infrared aktif degillerdir (Atkins and Francis, 2009).

Bu tip birkag bilesik harig, diger biitiin molekiiler tiirler infrared 151n1n1 absorblarlar. Her

bir tiir titresim hareketinin kendine 6zgii bir frekans1 vardir ve bu frekans,

U=i LS (2.1)
2w\ u



esitligi ile verilir. Burada k titresimin din/cm cinsinden kuvvet sabiti, p ise bagin iki
ucundaki atom veya atom gruplarinin kiitleleri (m; ve my)ile iligki i¢inde bulunan ve

indirgenmis kiitle ad1 verilen bir niceliktir.
=—+— (2.2)

Titresim hareketlerinin periyodikligi, frekans yerine ¢ogu kez birimi cm™ olan dalga

sayist (V) ile belirlenir.

1_1 [k 2.3)
A 2\ u

Molekiillerdeki tekli baglarin gerilme titresimlerine ait kuvvet sabiti yaklagik 5x10°
din/cm olup, ikili ve tglii baglarin gerilme titresimlerine ait kuvvet sabitleri bunun

yaklagik iki ve ti¢ kat1 degerlere sahiptir (Yildiz et al. 1997).

Cizelge 2.1 Grup frekanslari [Kurt, 2003)

Titresim Dalga Sayis1 Arahg:
Grup Gosterim

(cm™)

-N-H gerilme V(NH) 3500-3380
-C-H gerilme(aromatik halkalarda) v(CH) 3100-3000
-C-H gerilme v(CH) 3000-2900
-CHj3 gerilme V(CHg) 2962+10 - 2872+10
-CH, gerilme v(CH,) 2926+10 - 2853+10
-NHj; biikiilme o(NHy) 1600-1540
-CH; biikiilme o(CH,) 1465-1450
-CHgs biikiilme 0(CHs3) 1450-1375
C-CHg3 biikiilme pr(CH3) 1150-850
-C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme Y(CH) 800-650




IR bolgesi 2500 nm — 15000 nm (4000 cm™ — 650 cm™ ) araligidir. IR bdlgesinin 4000 —
1300 cm™ arasindaki bolgede karsilasilan bantlar molekiildeki cesitli fonksiyonel
gruplara ait belirgin bantlardir. 1300 em™ — 650 cm™ frekans aralig1 tamamen molekiil
yapisindan etkilendigi ve molekiile 6zgii oldugu icin bu frekans araligina parmak izi
bolgesi denir. Halojen veya agir metal atomlart agir atomlar olduklarindan uzak IR

bolgede gozlenirler (Atkins and Francis 2009).
2.3 NMR Spektroskopisi

Atom cekirdeklerinin, 4 — 900 MHz (75 m — 0,33 m) radyo frekansi araligindaki
elektromanyetik 1sinlarin absorbsiyonu ile uyarilmasit ve uyarildiklart bu seviyeden

temel hale donmesi esnasinda olusan enerji farkinin 6l¢limiine dayanir.

NMR ile tiim element atomlarinin analizi miimkiin degildir. Spin kuantum sayis1 (I)
stfirdan biiyiik olan ¢ekirdekler (I>0) NMR aktif cekirdeklerdir ve NMR ile analizleri
miimkiindiir. Atom c¢ekirdeginde bulunan proton ve nétron sayilari ¢ift sayili ise bu
cekirdeklerin net spini yoktur(I=0). Dolayisiyla bu tiir c¢ekirdekler NMR aktif
degillerdir. Bunlara ornek olarak *He, ?C, O cekirdekleri verilebilir. Atom
cekirdeginde proton ve ndtron sayilarinin ikisi de tek sayili ise proton ve ndtron sayilari
toplamu ¢ift sayili olur ve ¢ekirdege ait net spin tam sayili olur. Bu tiir ¢ekirdeklerde >0
oldugu i¢in NMR aktiftirler. Bunlara 6rnek olarak H, ®Li, N verilebilir. Atom
cekirdeginde bulunan nétron ve proton sayilarindan biri tek sayili digeri cift sayili ise
spini yarimli deger alir. >0 oldugu i¢in bu tiir ¢ekirdeklerde NMR aktif ¢ekirdeklerdir.
Bunlara 6rnek *H , 3C, N, *°F, *!P, °’Fe verilebilir (Skoog et al. 2007).

NMR spektroskopisiyle bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin
birbirleriyle nasil baglandig:i belirlenebilir. Ayrica dinamik bir denge ve molekiil

geometrisi de (konformasyon, cis-trans izomer vb.) de NMR ile aydinlatilabilir.

Cekirdeklerin manyetik alanda gosterdikleri tepkide, cekirdek etrafinda bulunan
elektron bulutunun da pay1 vardir. Disaridan manyetik alan uygulanmasi durumunda

cekirdegi saran elektron bulutunda bir manyetik alan olusur ve bu alan dis manyetik
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alana ters yonde olup distan uygulanan alanin etkisini azaltir. Elektronlarin bu etkisine
perdeleme etkisi denir. Farkli kimyasal ¢evreye sahip ayni ¢ekirdeklerin farklt manyetik
alanlarda rezonansa girmesi durumuna ise kimyasal kayma denir. Cekirdeklerin
kimyasal kayma degerlerinin sayilar ile ifade edilebilmesi i¢in ppm skalasi
gelistirilmistir. NMR  aktif ¢ekirdeklerin kimyasal kayma degerleri ppm skalasinda
sinyal veren bir standardin sinyaline olan uzaklik ile ifade edilir ve 6 sembolii ile
gosterilir. B3¢ ve 'H (proton) NMR’da en sik kullanilan standart madde tetrametilsilan
(TMS) bilesigidir. TMS birbiriyle aynm1 dort karbon ve oniki proton igerdiginden ¢ok az
miktart bile sinyal verir. Organik bilesiklerin biiyiik kismindan daha yiiksek alanda
rezonans oldugundan incelenen bilesigin sinyali ile TMS’nin sinyali birbiri ile
cakismaz. TMS’nin disinda 198 ve B analizlerinde bortrifloriirdietileterat, “*N ve °N
analizlerinde nitrometan, 3'P cekirdeklerinin analizlerinde fosforik asit standart madde
olarak kullanilir (Y1ldiz et al. 1997).

2.4 Karboksilli Asitler

Yapilarinda karboksil grubu (-CO,H) bulunan organik bilesiklerdir. Karboksil grubunun
bagli oldugu yap1 alkil ise (R) alifatik karboksilik asit, aril ise (Ar) aromatik karboksilik
asit olarak ifade edilir (Geng et al. 2007).

Karboksilik asitler polardirlar ve aralarinda hidrojen baglart vardir. Kendi aralarindaki
hidrojen baglarindan dolay1 erime ve kaynama noktalar1 yaklasik ayni kiitleye sahip

diger hidrokarbonlara gore daha yiiksektir (Atkins and Francis 2009).

Karboksilli asitlerin sudaki ¢oziiniirliikleri yapilarinda bulunan karbon sayilar ile ters
orantilidir. Karbon sayisi arttik¢a sudaki ¢oziiniirliikleri azalir. Karboksilik asitler eter,
etanol, benzen, toluen gibi bir ¢ok ¢oziiciide ¢oziiniirler.

Kiigiik molekiillii karboksilli asitlerin kendilerine 6zgii kokular igerirler. Asetik asit ve
formik asidin keskin ve yakici bir kokusu, propiyonik asit ve butirik asitin kokmus
tereyagi ve kaproik asitin ise kegiye 6zgii olan bir kokusu vardir. Kopekler, insanlari
terlerinde bulunan karboksilik asitlerin farkli oranlarda olmasindan faydalanarak ayirt

edebilirler (Fessenden 1992).



2.4.1 Karboksilli Asitlerin Elde Edilis Yontemleri

Karboksilli asitlerin elde edilis yontemleri {i¢ ana baslikta toplanabilir.
1. Karboksilli asit tiirevlerinin hidrolizi

2. Grignard tepkimeleri
3. Yiikseltgeme tepkimeleri

2.4.1.1 Karboksilli Asit Tiirevlerinin Hidrolizi

Karboksilli asit tiirevi olan ester, amit, asit anhidrit, asit halojeniir, nitril gibi gruplarin

su yada OH"iyonu ile olan reaksiyonundan karboksilli asit elde edilir.

[ [ H* veya OH
RC—O—CR" + H,0 —— > RCO,H + HO,CR'

o]

[| H" veya OH

RC—NR', 4+ H0 ——> RCO,H + HNR,
O
[ H" veya OH

RC—OR' + H,O0O ——> RCO,H +4 HOR'
0]
[| H" veya OH i
RC—X + H,O —— > RCO,H 4 X

H* veya OH
RC=N + H,O0 — > RCO,H + NH4

Sekil 2.3 Karboksilli asit tiirevlerinin hidrolizi ile karboksilli asit eldesi
10



2.4.1.2 Grignard Tepkimeleri
Alkil veya aril halojentirlerin eterli ortamda magnezyumla tepkimesinden Grignard

bilesigi elde edilir. Aromatik veya alifatik Grignard bilesiklerinin karbondioksit ile

reaksiyonu ile de karboksilik asit elde edilir.

eter

R—X + Mg —— R—MgX
Alkil halojenur Grignard bilesigi
kuru eter

R—MgX + CO, ——» R—COOMgX

kuru eter
R—COOMgX 4 HX —— R—COOH + MgX,

Sekil 2.4 Grignard tepkimesi ile karboksilli asit eldesi

2.4.1.3 Yiikseltgenme ile Karboksilik Asit Eldesi

Primer alkoller ve aldehitler derisik H,SO,4’lii ortamda kuvvetli yiikseltgen maddeler
(KMnQy4, K2Cr,0y) ile yiikseltgenirse karboksilli asitler elde edilir.

O
.0 1/2 0, H
CHg-CHy-OH —2 % ch/\o > HyC OH
Etanol (-H,0) L
Etenal Etanoik asit

Sekil 2.5 Etanol yiikseltgenmesi ile karboksilli asit eldesi

Bunlarin yani sira alkenlerin gii¢lii yiikseltgenler ile yiikseltgenmesi ile de karboksilli

asitler elde edilir.

MnO,
— HOZCW
IS CO,H
Sikloheksen heksandioik asit

Sekil 2.6 Alken yiikseltgenmesi ile karboksilli asit eldesi
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Siibstitiie alkilbenzenlerin yiikseltgenmesi ile de o- ve p- siibstitiie benzoik asitler elde

edilebilir.

NO, NO,
CHa H,Cro, CO,H
E—
ISl
O,N NO, O,N NO,
2.4.6-trinitrotoluen 2.4.6-trinitrobenzoik asit

Sekil 2.7 Yiikseltgenme ile trinitrobenzoik asit eldesi

2.4.2 Karboksilli Asitlerin Kimyasal Ozellikleri

Karboksilli asitlerin kimyasal 6zellikleri dort ana grupta incelenebilir.
e Hidrojen iyonu vererek meydana getirdikleri tepkimeler
Asitlik 6zelligi: Karboksilli asitler zayif asit olduklari i¢in ayrigmalart yiizde tigten

azdir.

R-COOH + H,0 —— R-COO + H;0"

Sekil 2.8 Karboksilli asit iyonlagmasi

Metallerle tuz olusumu: Na, Zn, Mg gibi aktif metallerle metal karboksilat tuzu

yaparlar. Bu esnada hidrojen gazi aci8a ¢ikar.

R-COOH+Na ~ ——— R-COO-Na'+% H,
H-COOH+Na  — H-COO-Na"+% H;,
Sekil 2.9 Karboksilli asitlerin aktif metallerle tuz olusumu reaksiyonu

Notrlesme tepkimeleri: Bazlarla su ve tuz olustururlar.
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R-COOH + KOH «——»R-COO-K" + H,0

Sekil 2.10 Karboksilli asitlerin bazlarla tuz ve su olusumu reaksiyonu

e Hidroksil ( -OH) grubunun ayrilmasiyla meydana gelen tepkimeler

Esterlesme tepkimeleri:

0
- I
Ri—COOH + R,—OH — _ R,—C-0—R, 4+ H,0
Asit Alkol Ester Su
9) @)

H—C—OH =+ H3C—OH =—_ H—C-0—CH; + H0

Formik asit Metanol Metil format Su

Sekil 2.11 Karboksilli asitlerin esterlesme tepkimeleri

Asit kloriirlerini meydana getiren tepkimeler:

3R—COOH 4 PClj ——» 3R—COC| 4 H,PO,
3CH;-COOH + PCl; —— 3CH;-COCI + H3PO,

Sekil 2.12 Karboksilli asitlerden asit kloriir eldesi

Anhidrit olusumu: iki mol asitten bir mol su ¢ikarilarak birlestirilirse anhidrit meydana

gelir.

R—(ljzo + R—Clzzo — > R—C=0 R—C=0 +4+ H,O
HO H—O
(@]
Asit anhidrit

Sekil 2.13 Asit anhidrit eldesi
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Alkil grubundaki hidrojenler ile halojenlerin yer degistirme tepkimeleri

cl Cl
+Cl, | +Cl, |
R—CH,—COOH  ——— R—CH—COOH — 5~ R—?—COOH
H -
Cl

Sekil 2.14 Karboksilli asitlerde yer degistirme tepkimeleri

Karboksilli asitlerin indirgenme tepkimeleri: Karboksilli asitler kuvvetli indirgen

maddeler (LiAlH4, B;Hp) ile indirgenirse 6nce aldehit sonra da primer alkoller meydana

gelir.
[H,] [H.]
R—COOH — R—CHO —> R—CH,—OH
-HZO 'HZO

Sekil 2.15 Karboksilli asitlerden alkol eldesi

2.5 Esterler

Esterler bir molekiil karboksilli asit ile bir molekiil alkoliin reaksiyonundan olusan
bilesiklerdir. Esterlerin elde edildigi ve bir molekiil suyun agiga ¢iktig1 bu reaksiyona
esterlesme reaksiyonu adi verilir. Esterler genel olarak hos kokulu bilesikler olmasina
karsin bazi esterler kokusuz, bazi esterler de kotii kokuludur. Esterler hidrojen bagi
yapamadiklar i¢cin kaynama noktalar1 alkol ve asitlere gore daha diistiktir. Kiiciik
molekiil kiitlesine sahip esterler suda ¢oziiniirken molekiil kiitlesi biiylidiikkce suda

¢Oziintirliikk azalir.

Alkil grubundaki karbon sayis1 diisiik olan esterler dogal olarak meyvelerde bulunur. Bu
tiir esterler meyvelere hos kokularini veren bilesiklerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 suni
meyve kokusu ve tadi elde etmek i¢in sentetik esterler kullanilir. Alkil grubunda daha

yiiksek sayida karbon bulunan esterler kokusuzdurlar.

Esterler boya, plastik ve tekstil sanayi kollarinda kullanilan bilesiklerdir. Plastik

reginelere yumusaklik veya sertlik 6zellik kazandirabilmek i¢in biiylik molekiilli
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esterler kullanilir. Yagli boya, vernik ve bunlarin ¢oziiciilerinin yapiminda da esterler
kullanilir. Yaglar da bir tiir esterdir. Uzun zincirli yag asitlerinin gliserinle meydana
getirdikleri reaksiyon sonucu yaglar olusur. Yaglarin NaOH, KOH gibi alkalilerle
reaksiyonundan ise sabun elde edilir. Patlayic1 6zelligi olan ve dinamit olarak bilinen

trinitrogliserin (TNG) de bir tiir esterdir.

2.5.1 Esterlerin Elde Edilis Yontemleri

2.5.1.1 Esterlesme

Bir karboksilli asit ile bir alkoliin tepkimesinden ester elde edilir. Esterlesme tepkimesi
asit katalizlidir ve tersinirdir. Bu tepkime sonucunda ester ve su olusur. Tepkime tersinir
oldugu i¢in verimini artirabilmek icin giren karboksilik asit veya alkolden herhangi
birinin fazlasini kullanmak gerekir. Bir diger verimi artirma ydntemi ise yan iiriin olan

suyun ortamdan uzaklastirilmasidir.

i I

"
CH3;C—OH + CHCH,OH =—>= H,C—C—O—CH,—CH; + H,0
Asetik Asit Etanol Etil Asetat

Sekil 2.16 Karboksilli asitlerin esterlesme tepkimeleri

2.5.1.2 Karboksilik Asitlerin Kloriir Tiirevlerinden Ester Sentezi

Esterlesme tepkimeleri tersinir oldugu i¢in tepkime ilerledik¢e verim azalir. Bu nedenle
karmasik yapiya sahip bir ester sentezlenmek istendiginde esterlesme yonii girenler
yoniine olacagi icin tepkime verimi diigiik kalabilir. Bu tiir bir ester sentezlenmek
istendiginde karboksilik asit yerine asit anhidrit veya asit kloriir tiirii bilesiklerin
kullanilmas: daha uygun olacaktir. Ustelik daha aktif olan bu bilesiklerle olan tepkime
tersinir degildir. Bu tiir ester sentezinde esterlesme tepkimesinde oldugu gibi asit
katalizore ihtiyac yoktur. Genellikle tepkime ortamina piridin ilave edilerek olusan

HCT’ile tuz olusturmasi saglanir (Solomons 2000).
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o) O
[l
Q—g—q + CH;CH,OH —>®7C—OCH2CH3 4+ HCI

Benzoil kloiir Etanol Etil benzoat
Sekil 2.17 Asit halojeniirlerden ester eldesi
2.5.1.3 Karboksilik Asit Anhidritlerinden Ester Sentezi
Karboksilik asit anhidritleri de asit kloriirleri gibi asit katalizore ihtiya¢ duymaksizin

alkoller ile tepkimeye girerek esterleri olusturabilirler. Bu tiir ester sentezi de asit

klortirlerinde oldugu gibi tersinir olmadigi i¢in yiliksek verime sahiptir.

0 CH,
0
o + HSC\(\CHa _o0c
| OH oH HsC
o 0

Ftalik anhidrit 2-Butanol 2-Butil hidrojen ftalat

O

Sekil 2.18 Ftalik anhidritten ester eldesi

2.6 Gaussian 03 Programm

Bu ¢alismada gaussian 03 programi kullanilmistir. Bu program ile atom ve molekiillerin
bag ve tepkime enerjileri, termokimyasal Ozellikleri, IR ve Raman spektrumlari,
molekiil orbitalleri, atom yiikleri, cok kutuplu momentleri, NMR ve manyetik duyarlilik
titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper
kutuplanma o6zellikleri, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok
ozelligi hesaplanabilir. Programda, ab-initio metodlar ve yari ampirik metodlar
kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir. Program molekiillerin 6zelliklerini hesaplama
metotlarin1 temel setleri kullanarak yapar. Bu hesaplama metotlarinin kisaltmalari

sOyledir (Frisch et al. 2003);
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Cizelge 2.2 Gaussian programi hesaplama metodlar ve kisaltmalar

Kisaltma Metod

HF Hartree-Fock (Oz Uyumlu Alan Teorisi)

B3LYP Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir)

MP2 2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

MP4 4. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

QCISD(T) 2. derece Konfigiirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, ti¢lii)

2.6.1 Elektronik Yap1 Metodlar:

Schrédinger denklemi kullanilarak bir sisteme ait fizikokimyasal 6zellikler belirlenebilir
(Pauling and Wilson 1985). Ancak sadece hidrojen atomunun fizikokimyasal 6zellikleri
Schrodinger denklemi ile belirlenebilir. Karmasik yapilar i¢in ise farkli yaklagim
metodlar1 kullanilmalidir. Elektronik yapi metodlar1 olarak adlandirilan bu metodlar

yar1 ampirik metodlar ve ab initio metodlar1 olmak iizere ikiye ayrilir (Jensen 1999).
2.6.1.1 Yar1 Deneysel (Semi Ampirik) Metodlar

Yar1 ampirik metod hesaplamalarinda yontem olarak kuantum mekanigi yontemleri
kullanilir. En ¢ok kullanilan yar1 ampirik metodlar siralayacak olursak AMI1, INDO,
CNDO, MINDO/3, NDDO ‘dir. Bu metodlar1 igeren bazi paket programlar AMPAC,
MOPAC, HYPERCHEM vs.dir. Yar1 ampirik metodlar Schrodinger denklemini
deneysel verilerin kullanildig1 parametrelerin bulundugu bir sekle doniistiirerek ¢ozer.
Yar1 ampirik metodlar 6zellikle biiyiik biyolojik molekiillerin hesaplamalarinda olduk¢a
hizl1 olduklart i¢in avantajlidirlar. Hesaplama siiresi olarak ab initio metodlara gore

olduke¢a kisadirlar.
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2.6.1.2 Ab initio Metodlar

Ab initio terimi Latince baslangi¢tan itibaren anlamina gelir. Ab initio medodlarin da
yar1t deneysel metodlar gibi kuantum mekanigini kullanilir. Ancak farkli olarak temel
fiziksel sabitler olan elektron kiitlesi, 1sik hizi, Planck sabiti gibi degerlerin disinda
deneysel veri kullanilmaz (Jensen 1999). incelenen molekiiliin elektron sayisi ile
hesaplama siiresi dogru orantilidir. Ab initio metodlarin hesaplama siireleri yari
deneysel metodlara goére olduk¢a fazladir ve bu metodlart iceren programlar,
bilgisayarda hafizasinda biiyiik miktarda yer kaplar. Ancak bu dezavantajlarina karsilik
ab initio metodlarda deneysel sonuglara ihtiyag duyulmadigi i¢in molekiillerin
bozulmus, uyarilmis hallerinin de hesaplamalar1 yapilabilir. Incelenen molekiil
kiictildiikce ab initio metodlarin dogruluk orani artar. Hartree-Fock (HF), Yogunluk
Fonksiyon Teorisi (DFT), Moller-Pleset Teorisi (MP2) gibi yontemler, ab initio
metodlar i¢inde sayilabilecek yontemlerdir (Pople 1979, Pulay 1987).

2.6.2 Temel Setler

Hesaplama metodunun belirlenmesinden sonraki adim bir temel set kiimesi
belirlemektir. Elektronlarin bulunma ihtimallerinin oldugu yerleri matematiksel olarak
hesaplamaya yarayan sayilar tablosuna temel setler denir (Foresman and Frisch, 1993).
Hesaplamada kullanilan temel setlerden bazilar1 3-21, 6-31G(d, p) , 6-311 (2d,2p) ,
cc-pVTZ, vb.dir.

2.6.3 Gauss View 5.0

Bir grafik ara yiizii olan gauss view programi hesaplamalarini yapacagimiz atom ve
molekiillerin ii¢ boyutlu tasarimlarini olugturur. Gorsel hale gelen atom ve molekiilleri
istedigimiz gibi hareket ettirebilir, molekiillerde degisiklik yapabiliriz. Gauss view ara
yiizli tasarimi olusturulan molekiilii gaussian 03 programina gondererek istedigimiz
hesaplamalar1 yapmamiza olanak saglar. Ayrica gaussian programinda caligilmis bir
molekiiliin sonuglarin1 grafiksel olarak incelememize imkan verir. Bir ¢ok molekiiliin
Gaussian programi ile yapilmis teorik ¢aligmalari bulunmaktadir (Karabacak et al. 2011
, Kurt ve Yurdakul 2005 , Merrick et al. 2007 , Morzyk-ociepa 2009 |,
Nagabalasubramanian 2010, Sortur et al. 2006).
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3. MATERYAL ve METOT
3.1 Kullamlan Kimyasallar Maddeler ve Cihazlar

Calismamizda asagida isimleri verilen kimyasallar ve cihazlar/laboratuvar

malzemelerinden yararlanilmigtir.

e Aseton (Merck)

e Hekzan (Riedel)

e Tiyonil kloriir (SOCI)(Aldrich)

e Dimetil siilfoksit (DMSO)(Merck)

e 4-Etil fenol(Fluka)

e 2-Amino-5-bromo benzoik asit(Fluka)

e 3-Amino-2-pirazin karboksilik asit(Fluka)
e Piridin-2-karboksilik asit(Fluka)

e UV Spektrometresi (Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii)

e IR Spektrometresi (Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii)

e NMR Spektrometresi (Tokat Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,

Kimya Boliimii)
3.2 Sentez reaksiyonlar

3.2.1 2-Amino-5-Bromo Benzoil Kloriiriin Sentezi

o\ OH N\
socl,

NH, NH,

Y

Buz banyosu

Br Br

Sekil 3.1 2-amino-5-bromo benzoil kloriiriin sentez reaksiyonu
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0,5 gram (2,31x10® mol) 2-amino-5-bromobenzoik asit 20 mL asetonda coziilerek
damlatma hunisine dolduruldu. Reaksiyon kabma 20 mL hekzan ve 0,170 mL
(2,31x10° mol) SOCI, (tiyonil kloriir) konuldu. i¢inde hekzan ve tiyonil kloriir karigimi
olan reaksiyon kabi1 i¢i buz dolu bir behere yerlestirildi. Damlatma hunisi reaksiyon
kabina  monte  edilerek  soguk  ortamda  asetonda  ¢Oziinmiis  olan
2-amino-5-bromobenzoik asit, hekzan-tiyonil kloriir karisimma manyetik karistirict ile
sirekli karistirmak suretiyle damla damla verilerek 40 dakikada reaksiyon
gerceklestirildi. Elde edilen beyaz renkli karisim geri sogutucuda 3 saat isleme tabi
tutularak kiikiirt dioksit ortamdan uzaklastirildi. Karigimin ¢6ziiciisii ugurularak
2-amino-5-bromobenzoil kloriir elde edildi. Elde edilen son madde 20 mL hekzanla 3

defa yikandi.

3.2.2 4-Etilfenil 2-Amino-5-Bromo Benzoat Sentezi

NH,
o cl OH
N T=20°C O@CHS
NH >
©+ Aseton \
Br

CHj

Br

Sekil 3.2 4-etilfenil 2-amino-5-bromobenzoatin sentez reaksiyonu

0,1025 g 2-amino-5-bromobenzoil kloriir (0,437x10 mol) bir beher i¢inde 4 mL
DMSO’da ¢oziildii ve reaksiyon kabina alindi. 0,0534 g 4-etil fenol (0,437x10° mol)
8 mL asetonda ¢oOzildi ve damlatma hunisine konuldu. Damlatma hunisindeki
4-etil fenol oda sicakliginda reaksiyon kabinda bulunan ve manyetik karistirici ile
karigtirilmakta olan 2-amino-5-bromobenzoil kloriir iizerine damlatilarak reaksiyon
gerceklestirildi. Karisim geri sogutucuda ii¢ saat bekletildikten sonra behere alindi ve
sicakligi 25 °C1 gecmeyen sicak su banyosunda bekletilerek ¢oziicii ugurularak
4-etilfenil 2-amino-5-bromobenzoat elde edildi. Elde edilen son madde 20 mL hekzanla
3 defa yikandi.
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3.2.3 3-Aminopirazin-2-Karboksil Kloriir Sentezi

O o)

v, v
[ \jj\OH socl, [ \jj\q
NG NH, Buz banyosu % NH,

N

Sekil 3.3 3-amino-2-pirazin karboksil kloriiriin sentez reaksiyonu

0,5 gram (3,59x10° mol) 3-amino-2-pirazin karboksilik asit 55 mL THF’de ¢oziilerek
damlatma hunisine dolduruldu. Reaksiyon kabina 20 mL hekzan ve 0,265 mL
(3,59x10" mol) SOCI, (tiyonil kloriir) konuldu. I¢inde hekzan ve tiyonil kloriir karisimi
olan reaksiyon kabi i¢i buz dolu bir behere yerlestirildi. Damlatma hunisi reaksiyon
kabina monte edilerek soguk ortamda THF’de ¢oziinmiis olan 3-amino-2-pirazin
karboksilik asit, hekzan-tiyonil kloriir karistmina manyetik karistirict ile siirekli
karistirmak suretiyle damla damla verilerek 35 dakikada reaksiyon gergeklestirildi. Elde
edilen beyaz renkli karisim geri sogutucuda 3 saat isleme tabi tutularak kiikiirt dioksit
uzaklastirildi. Karisimin ¢6ziictisii ugurularak 3-amino-2-pirazin karboksil kloriir elde
edildi. Olusan kristal madde 15 mL hekzanla 3 deha yikandi.

3.2.4 4-Etilfenil 3-Amino-2-Pirazin Karboksilat Sentezi

CHj

ﬁ on o
N _ 0 N |
cl T=20°C S
I\ +
NH,

/

(

Sekil 3.4 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilatin sentez reaksiyonu

Aseton g [ /j\A

|
0
N NH,

\

N

0,0899 g 3-amino-2-pirazin karboksil kloriir (0,570x10 mol) bir beher i¢inde 7 mL
DMEF’de ¢oziildii ve reaksiyon kabina alindi. 0,0697 g 4-etil fenol (0,570x10°mol) 8

mL asetonda ¢6ziildii ve damlatma hunisine konuldu. Damlatma hunisindeki 4-etil fenol
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oda sicakliginda reaksiyon kabinda bulunan ve manyetik karistirict ile karigtirllmakta
olan 3-amino-2-pirazin karboksil kloriir {izerine damlatilarak reaksiyon gergeklestirildi.
Karisim geri sogutucuda ii¢ saat bekletildikten sonra behere alindi ve sicakligi 25 °C1
gegmeyen sicak su banyosunda bekletilerek ¢oziicti uguruldu ve 4 etilfenil 3-
amino-2-pirazin karboksilat elde edildi. Elde edilen son madde 20 mL hekzanla 3 defa

yikandi.

3.2.5 Piridin-2-Karbonil Kloriir Sentezi

XN Non socl, X

Y

N Buz banyosu N

Sekil 3.5 Piridin-2-karbonil kloriiriin sentez reaksiyonu

0,5 gram (4,06x10" mol) piridin-2-karboksilik asit 20 mL asetonda céziilerek damlatma
hunisine dolduruldu. Reaksiyon kabma 20 mL hekzan ve 0,300 mL (4,06x10° mol)
SOClI; (tiyonil kloriir) konuldu. icinde hekzan ve tiyonil kloriir karisimi olan reaksiyon
kabi1 i¢i buz dolu bir behere yerlestirildi. Damlatma hunisi reaksiyon kabina monte
edilerek soguk ortamda asetonda ¢6ziinmiis olan piridin-2-karboksilik asit, hekzan-
tiyonil kloriir karisimina manyetik karistirict ile siirekli karigtirmak suretiyle damla
damla verilerek 30 dakikada reaksiyon gergeklestirildi. Elde edilen beyaz renkli karigim
geri sogutucuda 3 saat isleme tabi tutularak kiikiirt dioksit uzaklastirdi. Karisimin
¢oziiciisii ugurularak piridin-2-karbonil kloriir elde edildi. Kristallendirilmis olan son

bilesik hekzanla yikandi.

3.2.6 4-Etilfenil Piridin-2-Karboksilat Sentezi

[

OH

I T=20°C NN
/%/\CI - o
[— + Aseton Q
\4’\‘

CHy

Sekil 3.6 4-etilfenil piridin-2-karboksilatin sentez reaksiyonu
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0,2088 g piridin-2-karbonil kloriir (1,475x10 mol) bir beher iginde 5 mL DMSO’da
¢oziildii ve reaksiyon kabina alindi. 0,1802 g 4-etil fenol (1,475x10™ mol) 10 mL
asetonda ¢oziildii ve damlatma hunisine konuldu. Damlatma hunisindeki 4-¢etil fenol oda
sicakliginda reaksiyon kabinda bulunan ve manyetik karistirici ile karistirilmakta olan
piridin-2-karbonil kloriir iizerine damlatilarak reaksiyon gergeklestirildi. Karigim geri
sogutucuda ii¢c saat bekletildi. Daha sonra behere alman karisim sicakhigi 25 °C1
gegmeyen sicak su banyosunda bekletilerek ¢oziicti uguruldu ve 4 etilfenil Piridin-2-
karboksilat elde edildi. Son bilesik 20 mL hekzanla birkag defa yikandi.
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4. BULGULAR

4.1 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Harita ve Elektrostatik Yiik Dagilim

Molekiillere ait molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 gaussian 03
programinin DFT/B3LYP/6.31G(d,p) yonteminden elde edilen optimize geometri
kullanilarak elde edildi. Bu haritalarda kirmizi ve sar ile belirtilen bolgeler elektrostatik
potansiyele ait negatif bolgeyi temsil ederken ayni zamanda molekiiliin tamami
tizerinden gekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi de temsil eder.
Potansiyel yiizeyi lizerindeki mavi bolgeler ise kismi pozitif yiiklerin bulundugu

bolgelerdir.

4.1.1 2-Amino-5-Bromo Benzoil Kloriir Molekiiliiniin MEP Haritasi

Sekil 4.1 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliine ait molekiiler elektrostatik harita

Sekil 4.1’de verilen 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliine ait MEP haritas1

incelendiginde O11, CI10 ve Br32 atomlan iizerinde negatif bolgeler (kirmizi ve sari
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bolgeler) goriiliir iken pozitif bolgeler (mavi bolgeler) hidrojen atomlart iizerinde
bulunmaktadir. O11 atomu iizerindeki MEP degeri -0.042 ab. olan bolge MEP haritas1
tizerindeki en negatif bolgedir. Bu atomdan sonra elektronegatif olarak C110 ve Br32
atomlar1 gelmektedir ve degerleri sirasiyla -0,021 ab ve -0,015 ab’dir. Pozitif bolgelerin
daha ¢ok hidrojen atomlarin bulundugu kisimlarda yogunlastigi goriilmekle beraber
maksimum pozitif bolgenin —NH; grubunu olusturan N8 ve bu atoma bagli hidrojen
atomlarinin bulunduklar1 kisimda oldugu goriilmektedir. Bu bolgedeki maksimum MEP

degeri ise +0.066 a.b. ‘dir.

4.1.2 4-Etilfenil 2-Amino-5-Bromo Benzoat Molekiiliiniin MEP Haritasi

2\
N

Sekil 4.2 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliine ait molekiiler elektrostatik harita

Sekil 4.2’de verilen 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliine ait MEP haritasi
incelendiginde 02, 029 ve Br32 atomlan {iizerinde negatif bolgeler (kirmizi ve sari
bolgeler) goriiliir iken pozitif bolgeler (mavi bolgeler) hidrojen atomlart iizerinde
bulunmaktadir. O2 atomu {izerindeki MEP degeri -0.052 ab. olan bdlge MEP haritasi
tizerindeki en negatif bolgedir. Bu atomdan sonra elektronegatif olarak Br32 ve 029

atomlar1 gelmektedir ve degerleri sirasiyla -0,023 ab ve -0,019 ab’dir. Pozitif bolgelerin
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hidrojen, -NH, ve 29 nolu oksijen atomunun bulundugu yerde goriilmektedir. Bu
bolgedeki maksimum MEP degeri ise +0.057 a.b.* dir.

4.1.3 3-Aminopirazin-2-Karboksil Kloriir Molekiiliiniin MEP Haritas1

Sekil 4.3 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliine ait molekiiler elektrostatik harita

Sekil 4.3’de verilen 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliine ait MEP haritasi
incelendiginde N4, N3, O8 ve Cl9 atomlar iizerinde negatif bolgeler (kirmiz1 ve sari
bolgeler) goriiliir iken pozitif bolgeler (mavi bolgeler) hidrojen atomlar1 iizerinde
bulunmaktadir. O8 atomu {izerindeki MEP degeri -0.051 ab. olan bolge MEP haritasi
tizerindeki en negatif bolgedir. Pirazin halkasinda bulunan N3 atomu ise O8’den sonraki
ikinci negatif elektrostatik potansiyel degere sahip atomdur ve degeri -0,045 ab.’dir. N4
ve C19 atomlarinin bulunduklar1 bélgelerin elektrostatik potansiyel degerleride sirasiyla

-0,024 ve -0,025 ab.’dir. Pozitif bélgelerin hidrojenlerin ve -NH2 bagli hidrojenlerin
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bulundugu yerlerde oldugu goriilmistiir. Bu bolgedeki maksimum MEP degeri ise

+0.053 a.b. “dir.

4.1.4 4-Etilfenil 3-Amino-2-Pirazin Karboksilat Molekiiliiniin MEP Haritas:

Sekil 4.4 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliine ait molekiiler elektrostatik harita

Yukarida verilen sekildeki (Sekil 4.4) molekiiliin MEP haritasina gére N3, N6 ve O17
atomlar lizerinde negatif bolgeler (kirmizi ve sar1 bolgeler) goriiliir iken pozitif bolgeler
(mavi bolgeler) hidrojen atomlar: iizerinde bulunmaktadir. O17 atomu tizerindeki MEP
degeri -0.079 ab. Pirazin halkasinda bulunan N6 atomu ise O17°den sonraki ikinci
negatif elektrostatik potansiyel degere sahip atomdur ve degeri -0,032 ab.’dir. Pozitif
bolgelerin en kuvvetli oldugu bolge N18 atomuna bagli hidrojenlerin bulundugu yer

olarak goriilmektedir. Bu bolgenin maksimum degeri +0.046 a.b. dir.
4.1.5 Piridin-2-Karbonil Kloriir Molekiiliiniin MEP Haritasi
Sekil 4.5 incelendiginde, negatif bolgelerin koyu kirmizi (N10, O12 ve Cl13 atomlari

bulundugu yerler) ile goriildiigii buna karsin pozitif bolgelerin ise mavi renkle (C1, C4

ve C5 atomunun oldugu taraf) goriildiigli goze carpmaktadir. MEP haritasinindan alinan
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maksimum negatif deger -0.047 a.b. ¢ikarken maksimum pozitif degerin +0.038 a.b.

oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.5 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliine ait molekiiler elektrostatik harita

4.1.6 4-Etilfenil Piridin-2-Karboksilat Molekiiliiniin MEP Haritasi

Sekil 4.6’da goriilen ve MEP alinan degerlere gore ester baginin bulundugu bolge etrafi
(N16, O9 ve O17 atomlarin etrafi) negatif bolgeler (kirmizi ve sar1 bolgeler) goriiliir
iken hidrojen atomlarmin bulundugu diger taraflar ise pozitif bolgeler (mavi bolgeler)
olarak goriilmistiir. Negatif degerlerin en yiiksek oldugu degerler sirasiyla -0.062 ab.
(017 atamu) -0.053 a.b. (90 atomu) ve -0.041 a.b. (16N atomu) ¢iktig1 yerlerdir. Pozitif
degerlerin en yiiksek oldugu yerler ise aromatik halkanin bulundugu taraf olup

maksimum MEP degeri ise +0.032 a.b. oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliine ait molekiiler elektrostatik harita

4.2 Infrared Olgiimleri

Bu tez calismasinda incelenen molekiillerin teorik IR hesaplamalarinda Gaussian 03
programinin Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yontemleri
kullanilmigtir. Hesaplamalarin baglangici i¢in 6-31G(d,p) baz seti kullanilmistir. Teorik
ve deneysel olarak elde edilen IR sonuglar ¢izelge 4.1-cizelge 4.6 arasinda, deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki korelasyon grafikleri Sekil 4.7, Sekil 4.9, Sekil 4.11,
Sekil 4.13, Sekil 4.15 ve Sekil 4.17°de ve Deneysel IR spektrumlari, Sekil 4.8, Sekil
4.10, Sekil 4.12, Sekil 4.14, Sekil 4.16 ve Sekil 4.18’de verilmistir.

4.2.1 2-Amino-5-Bromo Benzoil Kloriir Molekiilii i¢cin Infrared Calismasi

Molekiiliin 6lciilen IR spektrumu Sekil-4.8’de ve bu degerlerin teorik olarak hesaplanan
IR titresim frekans degerleri Cizelge-4.1°de verilmistir. Molekiiliin toplam 42 tane
normal titresim modu vardir. Deneysel olarak 3422 cm™’de gézlenen pik N-H gerilme
titresimi, 3026 ve 2833 cm™ de bulunan pikler ise C-H gerilme titresimleri, 1695 cm™
de goriilen C=0 gerilme ve 1304 cm™ de goriilen C-N gerilme pikleridir.
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Cizelge 4.1 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklagik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri
1  d.d. Halka biikiilme 108,89 52,39
2 d.i. Halka biikiilme 124,36 97,17
3 d.d. Halka biikiilme 127,33 115,85
4 d.d. Halka bikilme 173,91 122,98
5  d.i. Halka biikiilme 262,93 209,84
6  d.i. CC-CCIl makaslama 272,64 260,88
7 d.i. CC-CCIl makaslama 306,72 267,04
8  d.d. Halka biikiilme 323,26 301,90
9  d.i. CC gerilme + CC-CC makaslama 398,62 302,48
10 guiuiln}i One arkaya sallanma + d.d. Halka 442 77 393,00 414
11 guiuiln}i One arkaya sallanma + d.d. Halka 454 g 42391
12 d.I. Halka bozulma + CC-CCI makaslama 474,69 463,11
13 d.i. CC-CN makaslama 490,24 482,75
14  d.d. Halka bozulma 550,40 514,53 516
15 d.I. Halka bozulma + CCC makaslama 608,85 565,96
16 d.d. HNH diizlem dis1 biikiilme 675,66 615,36
17 d.i. CCC makaslama + OCC makaslama 692,74 645,02 680
18 gﬁ{.ﬁlliritka biikiilme + HNH biikiilme + CCC 696,79 697,89
19 gﬁ{.ﬁlliritka biikiilme + HNH biikiilme + CCC 768,73 728,61
20 gﬁ(;er;;?nlizslama + CCC simetrik gerilme + 77844 788,02 764
21 d.d. CH sallanma 863,41 802,28 834
99 CCC makaslama + CCN asimetrik gerilme + gg1 45 880 86 860

halka bozulma+CCI gerilme
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Cizelge 4.1 (Devam) 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri
23 d.d. CH sallanma 991,64 906,28 902
24  d.i. CCC asimetrik gerilme + halka bozulma 1022,03 945,76
25 d.d. Halka biikiilme 1031,20 1013,46
26 CCC simetrik gerilme + HNH d.i. Yana 107427 1074,03 1082
sallanma
o7 CCC asimetrik gerilme + CN gerilme + CC 109361 114693 1116
gerilme
28 CCC simetrik gerilme + HNH d.i. Yana 116644 1167,35
sallanma
29 CCC asimetrik gerilme 119746  1251,32 1245
30 CC gerilme+ CN gerilme + NH yana sallanma 127255 1295,72 1286
31 d.i. CN gerilme 1303,93 1334,33 1304

32  CCC simetrik gerilme + HNH makaslama 1378,83  1403,09 1407

33 CCN asimetrik gerilme + CH d.i. Yana 145428 145673 1482
sallanma
34  CCC asimetrik gerilme 1523,15 1526,93 1541

35 d.i. CCC asimetrik gerilme+ HNH makaslama  1580,79  1568,25 1579
36 d.i. CCC asimetrik gerilme+ HNH makaslama 1621,80 1610,23 1612

37 d.i. CO gerilme 1654,53 1734,07 1695
38 CH gerilme 2925,01 3068,89 2833
39 CH gerilme 2959,63 3101,92 3026
40 CH gerilme 2992,18 3133,99
41  d.i. NH simetrik gerilme 3279,11 3448,12 3422
42  d.i. NH asimetrik gerilme 3414,71  3598,63

Olgeklendirme katsayilart; ¥ 0.8929, ® 0.963
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Sekil 4.7 2-amino-5-bromo-benzoil kloriir molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve
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Sekil 4.8 2-amino-5-bromo-benzoil kloriir molekiiliiniin IR spektrumu

4.2.2 4-Etilfenil 2-Amino-5-Bromo Benzoat Molekiilii icin Infrared Calismasi
2-amino-5-bromo benzoat molekiiliniin IR spektrumu Sekil-4.10’da, teorik olarak
hesaplanan IR titresim frekans degerlerleri Cizelge-4.2’de ve deneysel ve hesaplanan
degerler arasindaki korelasyon grafikleri Sekil 4.9°da verilmistir. Molekiiliin toplam 93
tane normal titresim modu vardir. Deneysel olarak 3419 cm™ ve 3494 cm™ *de gozlenen
iki adet pik N-H gerilme titresimleri, 3100-3000 cm™ araliginda griilmesi beklenen
C-H aromatik gerilme piki, 3000-2800 cm™ araliginda gériilmesi beklenen C-H alifatik
gerilme pikleridir. Deneysel olarak 1707 cm™ ‘de gbriilen C=O gerilme piki, 1228 cm™
ve 1084 cm™de goriilen C-O gerilme pikleri ile 1291 cm™ ‘de goriilen C-N gerilme
piklerine aittir.
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Cizelge 4.2 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri
1 d.d. Halka biikiilme 8,15 16,93
2 d.i. Halka biikiilme 29,63 27,50
3 d.d. Halka biikiilme 33,79 38,80
4 d.d. Halka biikiilme+CC biikiilme 40,55 41,18
5 d.i. Halka biikiilme+CO biikiilme 53,52 68,08
6 d.i. Halka bikiilme 78,75 83,27
7 d.d. Halka bozulma+NH biikiilme 109,81 103,93
8 d.d. Halka bozulma 140,67 131,06
9 d.i. CO-OC makaslama+thalka biikiilme 148,13 148,61
10 d.i. CC-CC makaslama+halka biikiilme 204,66 202,13
11 d.i. CC biikiilme+CH biikiilme 209,78 206,68
12 d.d. NH 6ne arkaya sallanma + CC-CC makaslama 241,36 231,45

13 d.d. NH 6ne arkaya sallanma + CC-CC makaslama 249,02 241,90
14 d.i. CC-CC makaslama 272,39 269,16
15 d.d. CC biikiilme+CH biikiilme+ Halka bozulma 306,93 297,22
16 d.i. CC biikiilme+CH biikiilme+ CC-CC makaslama 320,14 309,13
17 d.i. CC biikiilme+CH biikiilme+ CC-CC makaslama 322,48 333,58
18 d.i. CC-CC makaslama+CC-CN makaslama 398,25 394,10
19 d.i. CC-CC makaslama+halka biikiilme 412,46 401,90 408
20 d.d. Halka biikiilme+CC biikiilme 414,43 407,81
21 d.d. Halka biikiilme+CC biikiilme 419,26 417,64 424
22 d.d. Halka biikiilme+CC 6ne arkaya sallanma 446,80 435,61 444
23 d.i. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 448,85 446,29
24 d.d. Halka biikiilme+NH biikiilme 506,97 505,42
25 d.d. Halka biikiilme+NH biikiilme 520,49 520,23 515
26 d.d. Halka biikiilme+NH biikiilme 540,41 556,41 554
27 d.d. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 567,00 589,24
28 d.i. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 616,01 613,58
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Cizelge 4.2 (Devam) 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel
IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik [saretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri
29 d.i. Halka biikiilme+CC-CC yana sallanma 631,64 627,30 630
30 d.i. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 688,03 679,93 674
31 d.d. Halka biikiilme+CC 6ne arkaya sallanma 701,68 687,43 689
32 d.d. Halka biikiilme+CC 6ne arkaya sallanma 707,49 695,02
33 d.d. Halka biikiilme+CC 06ne arkaya sallanma 738,32 729,58
34 d.i. CH yana sallanma 763,07 747,51 763
35 d.d. Halka biikiilme+CC 6ne arkaya sallanma 789,73 763,84
36 d.i. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 799,43 792,54 792
37 d.d. Halka biikiilme+CC 6ne arkaya sallanma+CH o6ne 817,09 798,74
arkaya sallanma
38 d.d. Halka biikiilme+CH 6ne arkaya sallanma 830,25 805,67 813
39 d.d. Halka biikiilme+CH &ne arkaya sallanma 843,48 806,77 834
40 d.i. Halka biikiilme+CH 6ne arkaya sallanma+CC-CC 85137 839,00 858
makaslama
" d.i. Halka biikiilme+CH 6ne arkaya sallanma+CO-CC 900,99 865.28
makaslama
42 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 933,09 905,34 904
43 d.d. Halka biikiilme+CH &ne arkaya sallanma 968,28 921,23 949
44 d.d. Halka biikiilme+CH biikiilme 970,23 926,37
45 d.d. Halka biikiilme+CH biikiilme 983,11 938,31
46 d.d. Halka biikiilme+CH biikiilme 1001,23 939,54
47 d.i. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 1002,14 998,29
48 d.i. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik gerilme 1021,92 1022,20 1014
49 d.i. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik gerilme+CC 103039 103231
gerilme
50 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme+CO gerilme 1059,40  1041,41 1047
51 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1063,12  1046,86
52 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme+CO gerilme 1064,40  1077,13
53 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1089,35  1098,47 1084
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Cizelge 4.2 (Devam) 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel
IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri

54 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 112159  1145,63 1127
55 d.i. CH yana sallanma 115464  1151,69

56 d.i. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik gerilme 1169,66  1182,22 1160
- d.i. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik gerilme+CH 117082 119725

yana sallanma+NH yana sallanma

58 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1185,39  1221,48

59 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 122398  1230,51 1228
60 d.d. CH biikiilme+CH yana sallanma 1252,23  1264,52 1240
61 d.i. Halka biikiilme+CN gerilme+CH yana sallanma 1280,96 1286,90

62 d.i. Halka biikiilme+CN gerilme 129541  1298,86 1291
63 d.i. Halka biikiilme+CN gerilme+CH yana sallanma 1300,91 1311,24

64 d.i. CH yana sallanma 1305,55 1311,99 1320
65 d.d. CH 6ne arkaya sallanma 1336,71 1332,05 1348
66 d.d. CH One arkaya sallanma 1390,34  1369,67 1387
67 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1403,40 1400,00

68 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1414,98 1404,77 1406
69 d.i. CH-CH makaslama 1455,63  1445,97

70 d.i. CH-CH makaslama+ CH yana sallanma 1459,73  1453,98 1458
71 d.i. CH-CH makaslama 1472,39  1461,59

72 d.i. Halka biikiilme+CN gerilme+CC-CC simetrik 1477,13  1465,72
gerilme

73 d.i. Halka biikiilme+CC-CC simetrik gerilme+CH yana 151755 149460 1515
sallanma

74 d.i. Halka biikilme+CC-CC asimetrik gerilme+NH 156743 153330 1547
yana sallanma

7 d.i. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik gerilme 160595 156541 1584

76 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme+NH-NH makaslama 1606,97 158037

77 d.i. Halka biikiilme+NH gerilme+CC-CC asimetrik 163013  1603,20 1612
gerilme

78 d.i. Halka biikilme+CC-CC asimetrik gerilme+NH- 163595 160651
NH makaslama

79 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1772,62  1702,17 1707
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Cizelge 4.2 (Devam) 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel
IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik [saretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri

80 CH-CH simetrik gerilme 2860,67  2928,50 2927
81 CH-CH simetrik gerilme 2870,90 2931,19
82 CH-CH asimetrik gerilme 2899,93  2964,12 2962
83 CH-CH asimetrik gerilme 2922, 73  3001,83
84 CH-CH asimetrik gerilme 2930,68  3006,19
85 CH gerilme(aromatik) 3005,40  3061,26 3029
86 CH gerilme(aromatik) 3005,69  3062,13
87 CH gerilme(aromatik) 3011,92  3065,40 3062
88 CH gerilme(aromatik) 3033,62  3093,78
89 CH gerilme(aromatik) 3034,96  3100,01
90 CH gerilme(aromatik) 3041,63  3112,55 3114
91 CH gerilme(aromatik) 3077,46  3131,30
92 NH-NH simetrik gerilme 3455,80 3423,67 3419
93 NH-NH asimetrik gerilme 3581,91  3588,79 3494
Olgeklendirme katsayilari; @ 0.8929, @ 0.963
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Sekil 4.9 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.10 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin IR spektrumu

4.2.3  3-Aminopirazin-2-Karboksil Kloriir Molekiilii i¢in Infrared Calismasi

Cizelge 4.3 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri
1  d.d. Halka biikiilme 38,94 27,29
2  d.d. Halka makaslama 103,05 88,10
3 d.d. Halka makaslama 189,28 204,04
4 d.d. Halka biikiilme 214,01 223,72
5 d.d. Halka biikiilme 302,67 282,50
6  d.d. HNH biikiilme 357,25 352,19
7  d.d. NH biikiilme + halka biikiilme 359,05 361,73
8  d.d. Halka biikiilme + HNH sallanma 428,65 407,94 402
9  d.d. HNH biikiilme 449,60 425,06 431
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Cizelge 4.3 (Devam) 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR

Frekans®  Frekans®  Degerleri

10 d.d. HNH biikiilme halka biikiilme 463,18 509,65
11 d.d. Halka bozulma 538,89 522,83
12 d.d. Halka bozulma 568,83 557,09 554
13 d.d. Halka bozulma 570,99 567,13 582
14 d.i. Halka bozulma 641,40 624,70 621
15 d.d. CC biikiilme 677,25 643,39 648
16 d.d. Halka bozulma 803,85 773,27 795
17 d.i. CCN makaslama + CN gerilme 829,05 804,56 807
18 d.d. CH sallanma 869,55 841,88 854
19 d.i. Halka biikiilme + NCC makaslama 910,72 900,25 900
20 d.i. Halka asimetrik gerilme 979,33 946,97 927
21 d.i. CH biikiilme 999,17 991,21 998
- d.i. HNH vyana sallanma + CCN asimetrik

gerilme 1078,35 1064,67 1016
23 d.i. CNC asimetrik gerilme 1106,27 1136,95 1118
Y d.i. CCC asimetrik gerilme + HCH yana

sallanma + CCN simetrik gerilme 1178,84 1202,06 1203
25 d.i. CNC simetrik gerilme + HCN makaslama 1241,89 1268,69 1215
26 d.i. HCN makaslama + halka bozulma 1319,03 132165 1313

27 d.i. CCN asimetrik gerilme + halka bozulma ~ 1423,40 1399,54 1406
28 d.i. CNC simetrik gerilme + halka bozulma 1471,70 144545 1463
29 d.i. CCN asimetrik gerilme + halka bozulma  1589,50 1518,57

30 d.i. CCN asimetrik gerilme + halka bozulma  1601,02  1555,85 1588
31 d.i. HNH makaslama 1628,11 1594,89 1611
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Cizelge 4.3 (Devam) 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans® Frekans®  Degerleri
32 d.i.C=0 gerilme 1865,49 1827,41 1844
33 d.i. CH gerilme(aromatik) 3020,55 3052,37 3048
34 d.i. CH gerilme(aromatik) 3048,58 3080,23 3112
35 d.i. HNH simetrik gerilme 3456,91 3456,83 3285
36 d.i. HNH asimetrik gerilme 3576,76 3589,56 3338
Olgeklendirme katsayilart; © 0.8929, @ 0.963
. HF DFT

R? = 0.9964 R =0.9969

2000

Deneysel
Deneysel

0 1000 2000

Hesaplanan

3000 4000 0

1000

2000
Hesaplanan

3000 4000

Sekil 4.11 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki korelasyon grafikleri

Sekil-4.11, Sekil-4.12 ve Cizelge 4.2°de

molekiiliiniin IR spektrumuna ait deneysel ve teorik bilgiler verilmektedir. Molekiil de

3-aminopirazin-2-karboksil  kloriir
toplam 36 adet titresim goriilmiistiir. Bunlarin baslicalar1 3338 cm™ ve 3285 cm™ (N-H
gerilme), 3112-3048 cm™ (C-H (aromatik) gerilme), 1844 cm™ (C=0 gerilme), 1611
cm™ (N-H egilme), 1611 cm™,1588 cm™ (C=N (aromatik) gerilme) ve 1250-1020 cm™

(C-N gerilme) titresim frekanslar1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin IR spektrumu
4.2.4 A4-Etilfenil 3-Amino-2-Pirazin Karboksilat Molekiilii icin Infrared Calismasi

Cizelge 4.4 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR

Frekans®  Frekans®  Degerleri

1 d.d. Halka biikiilme 8,85 15,41
2 d.d. Halka biikiilme 24,16 23,93
3 d.d. Halka biikiilme 30,79 33,08
4 d.i. Halka biikiilme+CO biikiilme 41,97 43,17
5 d.i. Halka biikiilme+CC biikiilme 45,52 66,39
6 d.i. Halka biikiilme 110,16 82,49
7 d.d. Halka bozulma 121,47 105,64
8 d.i. Halka bozulma+CO-CC makaslama 155,59 182,40
9 d.i. CH yanasallanma 209,17 191,71
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Cizelge 4.4 (Devam) 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin deneysel ve
teoriksel IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR

Frekans®  Frekans®  Degerleri

10 d.d. halka biikiilme+CH yana sallanma 250,86 214,69
11 d.i. CC-CC makaslama 259,36 220,14
d.d. NH o6ne arkaya sallanma + CC-CC
12 295,68 247,46
makaslama
d.d. NH one arkaya sallanma + CH-CH
13 317,32 299,74
biikiilme
d.d. NH oOne arkaya sallanma + CH yana
14 332,78 324,03
sallanma
d.i. CC-CO makaslama+NH biikiilme+ Halka
15 371,10 370,63
bozulma
16 d.d. Halka bikilme+ CC-CN makaslama 387,37 396,05
17 d.d. Halka bukiilme 417,44 404,40
18 d.d. Halka biikiilme + CC-CC makaslama 419,35 409,19 414
19 d.d. Halka biikiilme + NH biikiilme 461,04 443,86 484
20 d.d. Halka biikiilme+CC-CN makaslama 482,10 461,51
21 d.d. Halka buikiilme+CH-CH bukiilme 497,16 513,77
d.d. Halka biikiilme+CC-CN makaslama+CC-
22 518,96 539,01 531
CC makaslama
23 d.d. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 551,38 548,82
24  d.d. Halka biikiilme+NH biikiilme 571,01 570,54
25 d.i. Halka bukiilme+NH-NH makaslama 574,55 579,81
26 d.d. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 631,50 626,95
27 d.d. Halka biikiilme+CN-CC makaslama 645,22 642,84 670
28 d.d. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 722,20 694,99 713
29 d.d. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 723,49 699,48
30 d.d. Halka bukiilme+CC biikiilme 737,48 731,10
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Cizelge 4.4 (Devam) 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliniin deneysel ve
teoriksel IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans® Frekans” Degerleri
31 d.i. CH yana sallanma 762,90 765,79
CO-CO makaslama + NH one arkaya
32 807,30 775,94 778
sallanma
33 d.d. Halka biikiilme 813,43 787,95
34  d.i. Halka biikiilme + CC-CC makaslama 823,12 806,34 806
35 d.d. CH 6ne arkaya sallanma 843,58 818,49
36 d.d. CH o6ne arkaya sallanma 870,00 840,18 849
d.i. Halka biikiilme+CC-CN makaslama+CH
37 878,93 843,96
One arkaya sallanma
d.i. Halka biikiilme+CC-CN makaslama+CO-
38 906,52 887,86 885
CO makaslama +CH o6ne arkaya sallanma
39 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 933,14 921,11
40 d.d. CH biikiilme + halka biikiilme 971,06 926,79
d.i. Halka bikilme+CC-CN asimetrik
41 _ 976,77 939,79
gerilme
42 d.d. CH biikiilme + halka bikiilme 983,57 942,58
43 d.d. CH bikiilme 998,11 985,70
44  d.i. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 1002,56 998,87
d.i. Halka bikiilme+CC-CC asimetrik
45 1030,66  1033,91 1024
gerilme+CH biikiilme
dd. One arkaya sallanma + CC-CC
46 1059,90 1044,63
makaslama
47  d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1063,38  1052,23
d.i. Halka biikilme+CC-CN asimetrik
48 ) 1070,86  1071,53
gerilme+CH yana sallanma
49 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1083,61 1099,64 1100

42



Cizelge 4.4 (Devam) 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin deneysel ve
teoriksel IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans® Frekans” Degerleri
50 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1126,19 1150,06 1134
51 d.i. CH yana sallanma 115485  1155,67
- di. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik 117001 1181.00
gerilme+CH yana sallanma
53 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1184,21 1188,77
54  d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1194,95 1223,50 1193
55 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1228,68 1230,90 1251
6 CH biikiilme + CH 06ne arkaya sallanma + CH 195227 127072

yana sallanma
d.i. Halka  bikiilme+CC-CC  simetrik
57 gerilme+CH yana sallanma +CC gerilme+CN 1270,49  1288,07

gerilme
58 d.d.CH biikiilme + CH yana sallanma 1305,79 1310,78
d.i. Halka biikiilme+CN gerilme+CH yana
59 1330,59 1312,22 1318
sallanma
60 d.d. CH o6ne arkaya sallanma 1336,90 1320,72
61 d.d. CH 6ne arkaya sallanma 1389,96 1370,33 1356
d.i. Halka biikiilme+CC gerilme+CH yana
62 1415,06 1405,91
sallanma
d.i. Halka bikiilme+CN gerilme+CH yana
63 1423,02 1410,15
sallanma
64 d.i. CH makaslama 1455,78 1447,23 1448
65 d.d. Cbiikiilme 1459,95 1448,78
66 d.i. CH makaslama 1472,43 1454,96
d.i. Halka biikilme+NC-NC  simetrik
67 1477,33 1467,16 1478

gerilme+NC-NH makaslama
68 d.i. Halka biikiilme+CC-CC asimetrik gerilme 1517,40  1494,25 1498
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Cizelge 4.4 (Devam) 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin deneysel ve
teoriksel IR spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans® Frekans” Degerleri

69 d.i. Halka biikiilme + CN-CC makaslama 1584,95  1522,36 1560
70 d.i. NH-NH makaslama+ halka biikiilme 1595,52 1548,29
- d.i. CC-CC asimetrik gerilme + halka 160610 158104

biikiilme
72 d.i. NH-NH makaslama + halka biikiilme 1620,13 1586,48 1607
73 d.i. Halka  bikiilme+CC-CC  simetrik 163558 160319 1654

gerilme+CH yana sallanma
74 C=0 gerilme 1833,01  1770,54 1724
75 CH-CH simetrik gerilme 2860,41  2929,47 2771
76 CH-CH simetrik gerilme 2872,63  2931,94 2841
77 CH-CH asimetrik gerilme 2901,48  2965,32 2976
- CH-CH asimetrik gerilme + CH-CH simetrik 202286 300305

gerilme
79 CH-CH asimetrik gerilme 2929,54  3007,46
80 CH gerilme(aromatik) 3006,38  3046,79 3024
81 CH gerilme(aromatik) 3006,63  3061,35
82 CH gerilme(aromatik) 3012,86  3063,42
83 CH gerilme(aromatik) 3033,24  3074,51
84 CH gerilme(aromatik) 303511  3089,10
85 CH gerilme(aromatik) 3041,44  3115,03
86 NH-NH simetrik gerilme 3472,65  3482,65 3330
87 NH-NH asimetrik gerilme 3604,14  3624,29 3469

Olgeklendirme katsayilari; ™ 0.8929, @ 0.963
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Sekil 4.13 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.14 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin IR spektrumu
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4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin 6l¢iilen IR spektrumu Sekil-
4.14°de ve bu degerlerin teorik olarak hesaplanan IR titresim frekans degerleri Cizelge-
4.4°de verilmistir. Molekiilde toplam 87 adet titresim mevcuttur. 3469 cm™ ve 3330
cm™’de goriilen pikler N-H bagmin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine aittir.
3024 cm™ CH gerilme(aromatik), 2976 cm™, 2841 cm™, CH-CH asimetrik ve simetrik
gerilmesine, 1724 cm™ C=0 gerilmesine, 1251 cm™-1193 cm™ ‘de gériilen ¢ift bant pik
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ile 1134 cm™ — 1100 cm™ de goriilen ¢ift bant pik C-O gerilmesine, 1607-1560 cm™
C=N (aromatik) gerilme ve 1318 cm™ C-N gerilme titresim frekanslarina aittir.

4.2.5 Piridin-2-Karbonil Kloriir Molekiilii i¢cin Infrared Calismasi

Cizelge 4.5 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR spektrumu degerleri
[Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklagik isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans® Frekans® Degerleri
1 d.d. halka sallanma 40,93 47,08
2 d.d. Halka biikiilme 154,30 147,24
3 d.i. CN-CC makaslama 173,69 172,03
4 d.i. CC-CC makaslama 315,21 310,76
5 d.i. Halka bozulma 412,62 394,74
6 d.i. CCI-CC asimetrik gerilme 435,28 413,27
7 d.d. Halka bozulma 43540 421,25
8 d.i. CCN makaslama+Halka bozulma 522,21 511,30 470
9 d.i. CC-CC makaslama + NC-NC makaslama+halka 60758  604.95 626
bozulma
10 d.d. Halka biikiilme 653,93 636,50 660
1 d.i. CC-CC makaslama + CN-CC makaslama+C-Cl 70041 68911 568
gerilme
12 d.d. One arkaya sallanma 748,57 728,44 755
13 d.d. One arkaya sallanma 807,82 78536 798
14 d.i. CC-CC makaslama + CN-CC makaslama 904,61 878,54 882
15 d.d. One arkaya sallanma 926,02 895,23
16 d.d. One arkaya sallanma 986,96 954,31 955
17 d.i. CC-CC makaslama +NC-NC makaslama + 09768 97501
halka bozunma
18 d.d. One arkaya sallanma 1028,37 984,32 1010
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Cizelge 4.5 (Devam) Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR spektrumu
degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans® Frekans® Degerleri
19 d.i. CC-CC simetrik gerilme + halka bozunma 1029,79 1031,75 1031
20 d.i. CC gerilme 1077,13 1079,60 1058
21 d.i. CC gerilme 1084,80 1135,52 1089
22 d.i. CC gerilme + halka bozulma 1187,87 1191,20 1165
23 d.i. CN makaslama + halka bozulma 1226,90 1276,50 1261
" d.i. CC-CN asimetrik gerilme +CC-CC asimetrik 120002 128060 1322
gerilme +halka bozulma
25 d.i. CC gerilme + CC-CN simetrik gerilme 1436,98 1415,05 1408
26 d.i. CC + CN gerilme 1480,56 1451,53 1462
27 d.i. CC-CN asimetrik gerilme + halka bozulma 1607,92 1567,92 1527
- d.i. CN-NC asimetrik gerilme +CC-CC asimetrik 160080 157141 1615
gerilme + halka bozulma

29 d.i. CO gerilme 1826,39 1782,48 1846
30 d.i. CH gerilme(aromatik) 3017,85 3060,46 2991
31 d.i. CH gerilme(aromatik) 3027,29 3081,99 3050
32 d.i. CH gerilme(aromatik) 3044,07 3097,52 3098
33 d.i. CH gerilme(aromatik) 3067,21 3116,02 3144

Olgeklendirme katsayilari; ) 0.8929, @0.963
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Sekil 4.15 Piridin-2-karbonil Kloriir molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve hesaplanan
degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 4.16 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin IR spektrumu

Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim degerleri ¢izelge 4.5’
de deneysel IR spektrumu sekil 4.16’da ve deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki
korelasyon grafikleri ise sekil 4.15°de goriilmektedir. Bu maddenin fonksiyonel
gruplariin bulundugu titresim degerlerinin yerleri 3144 cm® — 2991 cm™ araliginda
aromatik C-H gerilme titresimleri, C=O gerilme, C=N (aromatik) gerilme titresim

frekanslar1 deneysel olarak sirastyla 1846, 1527 cm™ degerlerinde gozlenmistir.
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4.2.6 4 Etilfenil Piridin-2-Karboksilat Molekiilii i¢in Infrared Cahsmasi

Cizelge 4.6 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR spektrumu
degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

. HF B3LYP IR
Yaklagik Isaretlemeler

Frekans®  Frekans®  Degerleri

1 d.d. Halka biikiilme 25,00 31,84
2 d.d. Halka biikiilme 28,39 33,63
3 d.d. Halka biikiilme 34,68 39,69
4  d.d. Halka biikiilme+CC biikiilme 51,31 49,28
5 d.d. Halka biikiilme+CC biikiilme 70,70 78,20
6 d.i. Halka biikiilme+CC biikiilme 95,99 95,78
7 d.i. Halka bikilme+CC biikiilme 153,66 148,23
8 d.d. Halka biikiilme 186,11 184,05
9 d.i. CH yana sallanma 208,79 211,27
10 d.i. CC-CC makaslama+halka bukiilme 250,80 248,32
11 d.i. CH yana sallanma 296,01 295,16
12 CH yana sallanma + halka biikiilme 348,97 343,52
13 d.d. Halka iikiilme + CC-CC makaslama 356,99 352,61
14 d.d. Halka biikiilme + CO-CO makaslama 399,77 391,10
15 d.d. CC bukulme + Halka bukilme 412,68 401,66 404
16 d.d. CC-CC biikiilme + Halka biikiilme 417,27 408,80
17 d.d. CC-CN biikiilme + Halka biikiilme 426,80 415,53 422
18 d.d.Halka biikiilme + CC-CC makaslama 490,85 480,94
19 d.d. halka biikiilme 517,90 510,27 501
20 d.d. Halka biikiilme+CO biikiilme 570,83 563,89 546
’1 d.d. Halka biikiilme + CC-CC makaslama + 603,99 508.90

CN-CC makaslama

d.d. Halka bukiilme + CC-CC makaslama +
22 612,67 609,95 616
CN-CC makaslama
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Cizelge 4.6(Devam) 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

. HF B3LYP IR
Yaklagik Isaretlemeler

Frekans®  Frekans®  Degerleri

23 d.i. Halka bukiilme+CC-CC makaslama 634,59 631,38 631
24 d.d. Halka biikiilme+CC-CC makaslama 691,88 675,25 678
d.d. Halka biikiilme+CC-CC one arkaya
25 721,24 708,22 704
sallanma
d.d. Halka biikiilme+NC-NC one arkaya
26 730,49 718,39
sallanma
27 d.d. Halka biuikiilme+CH gerilme 758,87 734,17 752
28 CH yana sallanma + CH biikiilme 762,58 764,73 765
29 d.i. Halka bukiilme+CC-CC makaslama 769,54 766,44
d.d. Halka biikilme + CC gerilme + CH
30 ] 831,83 798,36
gerilme
31 d.d. Halka biikiilme+CH gerilme 839,93 802,67 802
32 d.d. Halka biikiilme+CH gerilme 851,56 819,98 836
d.d. Halka biikiilme+CO gerilme+CO-CO
33 882,91 870,59 898
makaslama
d.d. Halka biikiilme+CH gerilme+NC-NC 6ne
34 922,80 891,83
arkaya sallanma
35 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 932,81 913,47
36 d.d. Halka biikiilme+CH gerilme 960,49 927,00 965
37 d.d. Halka biikiilme+CH gerilme 982,74 939,51
d.i. Halka biikiilme+CN-CC makaslama+CC-
38 986,71 950,18
CC makaslama
39 d.d. Halka biikiilme+CH gerilme 995,32 976,40 995
40 d.i. Halka bikiilme+CC-CC makaslama 1002,40 979,40
41 d.d. Halka biikiilme+CH gerilme 1024,29 997,57 1009

42 d.i. Halka biikiilme + CC-CC simetrik gerilme  1028,83  1028,28
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Cizelge 4.6(Devam) 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR

Frekans®  Frekans®  Degerleri

d.i. Halka biikiilme + CH-CH biikilme + CC

43 _ 1029,47  1031,80
gerilme
44 CC gerilme + CH-CH o6ne arkaya sallanma 1060,44 1046,44 1046
45 d.i. Halka biikiilme+CC gerilme 1065,75 107491
d.i. Halka biikiilme+CN-CC asimetrik gerilme
46 1070,17  1078,47

+ CC-CC asimetrik gerilme
47 d.i. Halka biikiilme+CC-CC simetrik gerilme 1083,91  1097,69 1086

48 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1101,99 1134,14 1109

49 d.i. CH makaslama 1157,72  1152,17 1159
d.i. Halka bikiilme+CC-CC asimetrik

50 1167,58 1184,31 1168

gerilme+CH yana sallanma
d.i. Halka biikiilme+CC gerilme+ CH-CH o6ne

51 1185,79  1207,03
arkaya sallanma

di. Halka bikilme+CC-CC  asimetrik

52 _ ] 1187,46  1231,63
gerilme+CH gerilme

53 d.i. Halka biikiilme+CO gerilme 1233,50 1238,53 1221
d.i. Halka biikiilme+CH gerilme+CH-CH

54 125291  1275,32 1251
biikiilme

55 d.i. Halka biikiilme+CH yana sallanma 1288,57 1283,52

56 d.i. Halka biikiilme+CC-CO asimetrik gerilme ~ 1298,06  1287,10 1294
d.i. Halka biikiilme+CH yana sallanma+CH-

57 1310,20 1309,39 1306
CH biikiilme
58 CH-CH one arkaya sallanma 1336,85 1313,33 1346
59 CH one arkaya sallanma + CC gerilme 1390,06  1371,44
d.i. Halka biikiilme + CH biikiilme+CH yana
60 1417,09  1406,21
sallanma
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Cizelge 4.6(Devam) 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin deneysel ve teoriksel IR
spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel

Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR

Frekans®  Frekans®  Degerleri

d.i. Halka biikiilme+CN gerilme+CH yana

61 1439,92 1417,66
sallanma
62 CH-CH makaslama 1455,45  1445,46 1455
63 CH-CH biikiilme 1459,77 145399
64 CH-CH makaslama 1472,05 1455,26
d.i. Halka biikiillme + CN-CC asimetrik
65 1484,66  1465,85 1485

gerilme + CH yana sallanma
d.i. Halka biikiilme + CC-CC simetrik gerilme

66 1516,75  1492,59 1515
+ CH yana sallanma
d.i. Halka bikilme + CC-CC asimetrik

67 _ 1603,35 1568,48
gerilme+ CH yana sallanma
d.i. Halka bikilme + CN-CC asimetrik

68 _ 1606,71  1576,37 1610
gerilme
d.i. Halka bikilme + CC-CC asimetrik

69 gerilme + CN-CC asimetrik gerilme + CH 1616,65 1578,50
yana sallanma

d.i. Halka biikiilme + CC-CC simetrik gerilme

70 1635,45 1602,62 1655
+ CH yana sallanma

71 CO gerilme 1823,69  1754,92 1712

72 CH-CH simetrik gerilme 2859,90 2927,09

73 CH-CH simetrik gerilme 2869,13  2930,55 2871

74 CH-CH asimetrik gerilme 2897,93  2962,37

75 CH-CH asimetrik gerilme 2921,65 3001,10
CH-CH asimetrik gerilme + CH-CH simetrik

76 _ 2929,67  3005,56 2963
gerilme

77 d.i. CH gerilme(aromatik) 3002,03  3055,69 3014
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Cizelge 4.6(Devam) 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliniin deneysel ve teoriksel IR

spektrumu degerleri [Frekans (cm™)]

6-31G(d,p) Deneysel
Yaklasik Isaretlemeler HF B3LYP IR
Frekans®  Frekans®  Degerleri
78 d.i. CH gerilme(aromatik) 3003,47  3057,56 3058
79 d.i. CH gerilme(aromatik) 3013,90 3060,19
80 d.i. CH gerilme(aromatik) 3022,99 3077,91
81 d.i. CH gerilme(aromatik) 3023,73  3083,83
82 d.i. CH gerilme(aromatik) 3041,83  3094,59
83 d.i. CH gerilme(aromatik) 3044,30  3099,68
84 d.i. CH gerilme(aromatik) 3063,80 3114,02 3113
Olgeklendirme katsayilari; Y 0.8929, @ 0.963
- HF . DFT
3 ::Z: 3 ::Z R =0.9992
@ o
i, i
" Mesaplanan " desplanan

Sekil 4.17 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin IR titresimleri i¢in deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki korelasyon grafikleri

4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin IR pikleri sekil 4.18’de ve bu degerlerin
teorik olarak hesaplanan IR titresim frekans degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Halka
gruplarma bagli C-H (aromatik) titresim frekanslari 3014-3058-3113 cm™de, C-H
(alifatik) titresim frekanslar1 2871 cm™ ve 2963 cm™, C=0 gerilme, C=N (aromatik)
gerilme titresim frekanslar sirasiyla 1712 cm™ ve 1610 cm™, ve C-O ait gerilme

titresimleri 1221 cm™ve 1109 cm™ araliginda bulunmustur.
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Sekil 4.18 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin IR spektrumu
4.3 NMR Olciimleri

Sentezi yapilan 6 molekiille ilgili ¢calismada incelenen yapilarin teorik NMR kimyasal
kayma degerlerinin hesaplanmasinda Gaussian 03 programinin, Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yontemleri kullanilmistir. Hesaplamalarin
baslangict i¢in 6-31G(d,p) baz seti kullanilmistir. Deneysel ve teorik olarak incelenen
sonuglar cizelge 4.7-¢izelge 4.12 arasinda, deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki

korelasyon grafikleri Sekil 4.19-sekil 4.24 arasinda verilmistir.
4.3.1 2-Amino-5-Bromo Benzoil Kloriir Molekiilii icin NMR Calismasi

Cizelge 4.7 incelendiginde 2-Amino-5-bromo benzoil kloriir’iin BC-NMR
spektrumunda C9 168,5 ppm , C5 149,38 ppm , C4 139,21 ppm , C1 136,61 ppm , C2
119, 95 ppm , C6 112,91 ppm ve C3 106,48 ppm olarak ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayni
bilesigin 'H-NMR spektrumunda alinan degerler ise 3,47 ppm ile 7,76 ppm arasinda
degistigi, buradaki en biiyiilk degerin H12 (C1) ve en kiiciik degerin ise H16 (N8)

atomuna ait oldugu bulunmustur. Sekil 4.19 ise ayni maddenin deneysel verileri ile
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teorik olarak Gaussain programindan elde edilen degerlerin korelasyonunu

gostermektedir.

Cizelge 4.7 2-amino-5-bromo-benzoil kloriir molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri

At DMSO- (DMSO-d6) HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
om
Deneysel GIAO GIAO
H12 (C1) 7,76 8,51 8,33
H13 (C4) 7,69 8,08 7,90
H14 (C6) 7,37 7,03 7,23
H15 (N8) 6,81 6,42 6,78
H16 (N8) 3,47 4,80 5,02
C9 168,51 167,89 166,92
C5 149,38 157,74 151,50
C4 139,21 146,66 139,73
C1 136,61 143,07 135,93
C2 119,95 112,27 103,00
C6 112,91 111,52 102,44
C3 106,48 106,62 97,67
HF DFT
ppm ppm
_ _w R?=0,9926
g R?=0,9961 2
> >
g 100 g 100
8 ppm 8 / )
Hesaplanan Hesaplanan

Sekil 4.19 2-amino-5-bromo-benzoil kloriir molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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4.3.2 4-Etilfenil 2-Amino-5-Bromo Benzoat Molekiilii icin NMR Cahsmasi

Cizelge 4.8’de yer alan *C-NMR spektrumu verileri incelendiginde, en yiiksek
kimyasal kayma degeri C1 (168,67 ppm) atomuna aittir. Azot atomuna bagli olan C15
atomu ve 029 atomuna baglh olan C3 atomunun degerleri ise sirastyla 155,67 ppm ve
150,17 ppm olarak ¢ikmistir. En diigiik kimyasal kayma degeri etil grubuna ait C22
(27,78 ppm) ve C25(16,50 ppm) atomlarinda goriilmistiir.

4-Etilfenil 2-Amino-5-bromo benzoat molekiiliinin *H-NMR spektrumu degerleri
incelendiginde benzen halkalarinda bulunan protonlar daha az perdeleme etkisine maruz
kalarak kimyasal kayma degerleri 6,79 ppm ile 8,09 ppm degerleri arasinda
Olciilmiistiir. Elektronegatif olan azot atomuna bagli olan H31 ve H33 protonlarinin
kimyasal kayma degerleri ise benzen halkas1 protonlarina goére daha fazla perdeleme

etkisine maruz kaldiklari i¢in daha diigiik degerlerde ortaya ¢ikmustir.

Cizelge 4.8 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri

Atom DMSO- (DMSO-d6) HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
Deneysel GIAO GIAO
H21(C17) 8,09 8,82 8,15
H19(C13) 8,10 7,41
H11(C7) 7,77 7,91 7,60
H10(C5) 7,38 7,90 7,62
H12(C8) 7,36 7,73 7,57
H9(C4) 6,97 7,71 7,36
H20(C14) 6,95 7,08 6,81
H33(N) 6,79 6,64 7,83
H31(N) 5,58 4,45 4,74
H24(C22) 2,55 2,55 2,67
H23(C22) 2,51 2,55 2,67
H27(C25) 1,21 1,34 1,37
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Cizelge 4.8(Devam) 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan

NMR spektrum degerleri
Atom DMSO- (DMSO-db) HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
Deneysel GIAO GIAO
H28(C25) 1,10 1,14 1,12
H26(C25) 1,08 1,13 1,10
C1 168,67 163,71 160,85
C15 155,67 158,02 146,17
C3 150,17 145,45 144,51
C6 136,59 144,81 138,32
C13 134,22 142,47 133,47
C17 133,33 141,82 130,14
C5 129,71 129,71 125,14
C7 128,93 129,70 124,42
C18 121,34 123,22 119,37
C8 119,56 122,97 118,42
C4 118,45 112,47 116,15
Cil4 112,29 111,64 112,69
C16 105,78 104,89 106,89
C22 27,78 27,97 32,45
C25 16,50 19,73 20,38
HF DFT
ppm ppm

R?=0,9986

R?=0,9973

Deneysel
g
Deneysel
g

ppm ppm

0 100 200 0 100 200
Hesaplanan Hesaplanan

Sekil 4.20 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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4.3.3 3-Aminopirazin-2-Karboksil Kloriir Molekiilii icin NMR Calismasi

Cizelge 4.9 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri

DMSO- (DMSO-d6)  HF/6-31G(d,p)  B3LYP/6-31G(d,p)

Atom

Deneysel GIAO GIAO

H12 (C6) 8,26 8,87 8,97

H11 (C5) 7,91 8,41 8,54

H13 (N) 6,55 6,42 5,04

H14 (N) 6,12 5,65 4,99
C7 167,94 155,53 163,74
C2 155,75 153,80 156,97
C6 146,62 147,94 151,68
C5 125,10 123,24 129,57
C1 116,08 115,29 129,39

3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin *C-NMR spektrumu incelendiginde en
yiksek kimyasal kayma degerinin 167,94 ppm degeriyle C7 atomuna ait oldugu
goriliir. Pirazin halkasina ait karbon atomlar ise sirasiyla C2 155,75 ppm, C6 146,62
ppm, C5 125,10 ppm ve C1 116,08 ppm degerlerinde olduklar1 bulunmustur.

Yukaridaki molekiiliin "H-NMR spektrumu incelendiginde molekiilde bulunan dort adet
hidrojen atomundan en yiiksek kimyasal kayma degerlerine pirazin halkasi karbonlarina
bagl olan H12(8,26 ppm) ve H11(7,91 ppm) atomlarinin sahip oldugu, azot atomuna
bagli olan H13 ve H14 atomlarinin ise daha diisiik kimyasal kayma degerleri olan 6,55
ppm ve 6,12 ppm degerlerinde olduklar1 goriilir. 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir
molekiiliine ait NMR kimyasal kayma degerleri ¢izelge 4.9’da, deneysel degerler ile
Gaussian programindan elde edilen teorik degerler arasindaki korelasyon tablolar sekil

4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

4.3.4 4-Etilfenil 3-Amino-2-Pirazin Karboksilat Molekiilii icin NMR Calismasi

4-Etilfenil karboksilat molekiiliinin ~ **C-NMR

3-amino-2-pirazin spektrumu
incelendiginde oksijen atomlarina komsu olan C7 atomu 163,31 ppm ile en yiiksek
kimyasal kayma degerine sahip iken etil grubu karbonlar1 olan C15 ve C16 atomlarinin
kimyasal kayma degerlerinin ise *C-NMR spektrumunun en diisiik kimyasal kayma
degerlerinde olduklar1 goriiliir. Molekiilin *H-NMR spektrumuna gore ise pirazin
halkasinda bulunan H19 ve H20 atomlarinin 8,30 ppm ve 8,25 ppm degerleriyle en
yiiksek kimyasal kayma degerlerine sahip olduklar1 goriiliir. Pirazin grubu
hidrojenlerinden sonra kimyasal kayma degeri olarak sirasiyla benzen grubu
hidrojenleri (H21, H22, H23, H24), amin grubu hidrojenleri (H30, H31) ve etil grubu
hidrojenleri (H25, H26, H27, H28, H29) gelmektedir. 4-Etilfenil 3-amino-2-pirazin
karboksilat molekiiliiniin deneysel ve teorik kayma degerleri ¢izelge 4.10°da, deneysel

ve teorik kayma degerleri arasindaki korelasyon grafikleri ise sekil 4.22°de verilmistir.

ppm ppm

200 200 2_
- s _ R*=0,999 e
] R?=0,9988 3 Pt
@ 100 @ 100 -
c c -
[ ] _
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0 - 0 e
o 100 200 1] 100 200
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Sekil 4.22 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR

spektrum degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

59




Cizelge 4.10 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan

NMR spektrum degerleri
Atom DMSO- (DMSO-db) HF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
Deneysel GIAO GIAO
H20 (C2) 8,30 8,77 8,26
H19 (C1) 8,25 8,48 8,14
H23 (C13) 7,94 7,81 7,52
H21 (C10) 7,89 7,80 7,51
H22 (C11) 7,40 7,67 7,49
H24 (C14) 7,40 7,60 7,27
H31 (N18) 6,85 6,04 6,89
H30 (N18) 6,56 4,69 5,14
H25 (C15) 2,53 2,56 2,67
H26 (C15) 2,45 2,56 2,65
H29 (C16) 1,20 1,37 1,39
H28 (C16) 1,17 1,14 1,14
H27 (C16) 1,17 1,13 1,12
C7 163,31 159,60 157,23
C5 156,52 158,76 150,57
C9 150,19 151,60 143,99
C2 148,14 144,68 143,46
C12 138,46 143,09 138,94
C1 132,32 129,84 129,75
C13 132,51 129,80 125,31
Ci11 124,17 129,41 124,57
C4 122,32 123,30 121,78
C10 121,98 123,06 118,52
Ci4 116,10 121,96 116,23
C15 28,31 28,24 32,70
C16 19,60 20,33
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4.3.5 Piridin-2-Karbonil Kloriir Molekiilii icin NMR Cahsmasi

Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliine ait deneysel ve hesaplanan kimyasal kayma
degerleri cizelge 4.11°de, deneysel ve hesaplanan kimyasal kayma degerleri ile
olusturulan korelasyon tablolar ise sekil 4.23°de verilmistir. Klor ve oksijen atomlarina
bagli olan C11 atomu 163,81 ppm olan kimyasal kayma degeri ile en yiiksek kimyasal
kayma degeri olan karbon atomudur. Piridin halkasinda bulunan diger karbon atomlari
ise sirastyla C1(146,91 ppm), C2(145,08 ppm), C4(142,96 ppm), C5(129,18 ppm) ve
C3(126,47 ppm) degerlerindedirler. Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin 'H-NMR
spektrumu incelendiginde piridin halkasina bagli olan dort adet hidrojen atomunun
birbirine yakin kimyasal kayma degerler olan, 8,82-7,97 ppm araliginda pik verdikleri

goriiliir.

Cizelge 4.11 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR spektrum

degerleri
Atom DMSO- (DMSO-d6)  HF/6-31G(d,p)  B3LYP/6-31G(d,p)
Deneysel GIAO GIAO
H6(C1) 8,82 9,15 8,99
H7(C3) 8,39 8,65 8,33
H8(C4) 8,27 8,55 8,12
H9(C5) 7,97 8,09 7,82
C11 163,81 171,88 174,09
C1 146,91 148,35 145,79
C2 145,08 147,02 143,76
C4 142,96 140,02 133,22
C5 129,18 129,06 126,10
C3 126,47 126,03 124,52
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Sekil 4.23 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR spektrum
degerleri arasindaki korelasyon grafikleri

4.3.6 4-Etilfenil Piridin-2-Karboksilat Molekiilii icin NMR Cahsmasi

4-Etilfenil piridin-2-karboksilat molekiilinin *C-NMR spektrumu incelendiginde
molekiiliin oksijen ve azot atomlarina komsu olan C10, C4, C11 ve C15 atomlarimna ait
kimyasal kayma degerleri, sirastyla 163,32 ppm, 157,30 ppm, 150,88 ppm, 148,68 ppm
degerleriyle spektrumun en yiiksek kimyasal kayma degerleridir. Piridin ve benzen
halkalarina ait karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri birbirine yakin degerlerde
gozlenirken etil grubu karbon atomlar1 olan C7 ve C8 atomlari, 29,36 ppm ve 20,25
ppm degerleriyle *C-NMR spektrumunun en diisiik kimyasal kayma degerine sahip
atomlaridir. Molekiiliin *H-NMR spektrumu incelendiginde en yiiksek kimyasal kayma
degeri piridin halkasinda bulunan hidrojen atomlarinda gdzlenirken, bunlari benzen
halkasi hidrojen atomlar1 ve daha sonra etil grubu hidrojen atomlari takip etmektedir.
Molekiiliin karbon ve hidrojen atomlarina ait kimyasal kayma degerlerini gosterir tablo
cizelge 4.12°de, deneysel ve hesaplanan kimyasal kayma degerleri arasindaki

korelasyon tablosunu gosterir grafikler sekil 4.24’de verilmistir.

HF DFT

ppm ppm

200 R?=0,999

~
o
=}

R?=0,9986

Deneysel
g
Deneysel
g

ppm ppm

=}

o
L

=}

100 200

[=}

100 200
Hesaplanan Hesaplanan

Sekil 4.24 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR spektrum
degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Cizelge 4.12 A4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin deneysel ve hesaplanan NMR
spektrum degerleri

DMSO- (DMSO-d6)  HF/6-31G(d,p)  B3LYP/6-31G(d,p)

Atom
Deneysel GIAO GIAO
H30 (C15) 8,71 8,82 8,57
H27 (C12) 8,67 8,79 8,54
H28 (C13) 8,65 8,63 8,20
H29 (C14) 8,04 8,02 7,68
H18 (C2) 7,97 7,96 7,62
H19 (C3) 7,95 7,94 7,54
H21 (C6) 7,62 7,53 7,24
H20 (C5) 6,94 7,05 6,68
H23 (C7) 2,54 2,47 2,62
H22 (C7) 2,38 2,36 2,52
H24 (C8) 1,10 1,26 1,29
H25 (C8) 1,08 1,07 1,05
H26 (C8) 1,03 1,00 0,99
C10 163,32 163,39 162,13
C4 157,30 149,33 149,58
Cl1 150,88 147,88 144 57
C15 148,68 147,47 143,58
Cl 138,50 140,07 136,77
C13 132,67 140,07 132,69
C12 130,47 130,54 125,79
C2 128,88 129,21 125,40
C6 124,69 127,65 124,68
C14 124.32 126,42 123,01
C3 122,88 121,94 115,61
C5 121,69 118,15 114,80
C7 29,36 27,66 32,18
C8 20,25 19,70 20,31
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4.4 UV Olgiimleri ve Sir Orbitalleri

Sentezlenen molekiillerin deneysel olarak elde edilen UV-VIS elektronik gegis degerleri
sekil 4.25, 4,27, 4.29, 4.31, 4.33 ve 4.35’de verilmistir. Bu bilesiklerin teorik olarak
Gaussian 03W programinin DFT/B3LYP metodundan 6.31 G(d,p) baz seti kullanilarak
elde edilmis olan HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ve LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) molekiiler orbitallerinin sekilleri ise sekil 4.26, 4.28,
4.30, 4.32, 4.34 ve 4.36 verilmistir ve molekiillerin elektron alisverisindeki olas1

durumlar teorik olarak tespit edilmistir.

441 2-Amino-5-Bromo Benzoil Kloriir Molekiilii icin UV Ol¢iimii ve Simr
Orbitalleri

Bu ¢alisgmada 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliiniin UV-VIS spektrumlart su
icerisinde kaydedilerek, C=C ve C=0 gruplarina ait n—n* ve n—n* gegisleri belirlendi.
Molekiiliin deneysel UV-VIS spektrumunda maksimum dalga boylu elektronik gegcis
219,26 nm ve 257,99 nm de gozlenmistir. Bu degerler sirastyla n—n* ve n—om*
gecislerine karsilik gelmektedir. Bu molekiiliin 6.31G(d,p) baz seti kullanilarak
DFT/B3LYP yontemine gore elde edilmis olan elektronik gecisler1 261,88 nm ve
362,26 nm iken HF metodu ile elde edilmis olan elektronik gegisleri 205,29 nm ve

253,95 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.25 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliiniin UV spektrumu
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Sekil 4.26 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitalleri
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4.4.2 4-Etilfenil 2-Amino-5-Bromo Benzoat Molekiilii icin UV Ol¢iimii ve Simr
Orbitalleri

4-Etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin UV-VIS  spektrumlar1 alinirken
cozelti olarak su kullanildi. m—n* ve n—n* gecislerinin belirlendigi c¢aligmada
Molekiiliin deneysel UV-VIS spektrumunda n—n* gecisi 211,64 nm olarak elde
edilmistir. n—n* gegisi ise 250,35 nm de gozlenmistir. Molekiiliin teoriksel UV-VIS
hesaplamalarindan DFT yontemi, B3LYP hibrit fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak elde edilen elektronik gegisler sirasiyla 283,71 nm ve 340,64 nm iken HF
metodu 6-31G(d,p) baz seti ile elde edilen elektronik gecis degerleri 213,35 nm ve
248,52 nm olarak kaydedilmistir.

01

190.0 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500.0
nm

Sekil 4.27 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin UV spektrumu
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Sekil 4.28 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitalleri

4.4.3 3-Aminopirazin-2-Karboksil Kloriir Molekiilii icin UV Ol¢iimii ve Simr
Orhbitalleri

C=C, C=0 ve C=N gruplarina ait t—n* ve n—n* gecislerinin belirlendigi ¢aligmada 3-
aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin UV-VIS spektrumlar1 su igerisinde
kaydedildi. Molekiiliin deneysel UV-VIS spektrumunda maksimum absorbansa sahip
olan elektronik gecis 244,19 nm olarak elde edilmistir. Bu elektronik gecis m—m*
gecisine karsilik gelmektedir. UV-VIS spektrumundan elde edilen ikinci absorbansa
sahip olan gecis 343,64 nm de gozlenmistir. Bu gecis ise n—n* gegisine karsilik
gelmektedir. Molekiiliin teoriksel UV-VIS hesaplamalar1 ise DFT yontemi, B3LYP
hibrit fonksiyonelinde 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak ve HF yonteminde 6-31G(d,p)
baz seti kullanilarak elde edilmistir. DFT yontemine gore elde edilen gecisler 314,50
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nm ve 326 nm olarak hesaplanirken HF yontemine gore ise 214,56 nm ve 237,58 nm

olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.29 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin UV spektrumu
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Sekil 4.30 3-aminopirazin-2-karboksil kloriir molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitalleri
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4.4.4 4-Etilfenil 3-Amino-2-Pirazin Karboksilat Molekiilii icin UV Olciimii ve
Sinir Orbitalleri

4-Etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin ¢oziicii olarak su kullanilarak
UV-VIS spektrumlarinin kaydedildigi bu c¢alismada molekiiliin, C=C, C=0 ve C=N
gruplaria ait m—n* ve n—n* gecisleri belirlendi. Molekiiliin deneysel UV-VIS
spektrumunda en fazla absorbansa sahip olan elektronik geg¢is 243,57 nm ile n—n*
gecisidir. 341,22 nm dalga boyunda tespit edilen elektronik gecis ise n—n* gegisine
karsilik gelmektedir. DFT/B3LYP metodu 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen
teorik elektronik gecisler sirasiyla 321,66 nm ve 332,71 nm’de hesaplanmistir. Ayn1 baz
seti kullanilarak HF metodu ile yapilan hesaplamalarda 243,09 nm ve 254,21 nm

degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.31 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliiniin UV spektrumu

Bu calismada piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin UV-VIS  spektrumlar1 su
icerisinde kaydedilerek, C=C, C=0 ve C=N gruplarina ait t=—n* ve n—n* ge¢isleri
belirlendi. Molekiiliin deneysel UV-VIS spektrumunda maksimum dalga boylu
elektronik gegis 264,71 nm olarak elde edilmistir. Ikinci maksimum gegcis 210,88 nm de
gozlenmistir. Bu degerler sirasiyla n—»n* ve n—n* gecislerine karsilik gelmektedir.

Teoriksel olarak yapilan UV-VIS hesaplamalarinda DFT yontemi, B3LYP hibrit
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fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak 347,70 nm ve 276,43 nm degerleri elde

edilmistir.
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Sekil 4.32 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat molekiiliinin HOMO ve LUMO

orbitalleri

4.4.5 Piridin-2-Karbonil Kloriir Molekiilii icin UV Ol¢iimii ve Simir Orbitalleri

Bu calismada piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin UV-VIS spektrumlari su icerisinde
kaydedilerek, C=C, C=0 ve C=N gruplarina ait =—n* ve n—n* gecisleri belirlendi.
Molekiiliin deneysel UV-VIS spektrumunda maksimum dalga boylu elektronik gecis
264,71 nm olarak elde edilmistir. Ikinci maksimum gecis 210,88 nm de gdzlenmistir.
Bu degerler sirasiyla n—n* ve n—n* gecislerine karsilik gelmektedir. Teoriksel olarak
yapilan UV-VIS hesaplamalarinda DFT yontemi, B3LYP hibrit fonksiyoneli ve
6-31G(d,p) baz seti kullanilarak 347,70 nm ve 276,43 nm degerleri elde edilirken HF
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metodu 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen degerler 228,90 nm ve 218,71 nm

degerleridir.
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Sekil 4.33 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin UV spektrumu
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Sekil 4.34 Piridin-2-karbonil kloriir molekiiliiniin HOMO ve LUMO orbitalleri
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4.4.6 4-Etilfenil Piridin-2-Karboksilat Molekiili i¢in UV Olgiimii ve Simr
Orbitalleri

4-Etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin ¢oziicii olarak su kullanilarak kaydedilen
UV-VIS spektrumundan yararlanilarak, molekiilin C=C, C=0O ve C=N gruplarina ait
n—n* ve n—7* gegisleri belirlendi. Deneysel UV-VIS spektrumundan elde edilen en
bliyiik dalga boylu elektronik gecis 264,62 nm olarak kaydedilmistir ve bu gecis n—m*
gecisine karsilik gelmektedir. Spektrumdan elde edilen ikinci biiyiik pik 211,23 nm de
gbzlenmistir. Bu ge¢is ise n—n* gegisine karsilik gelmektedir. DFT yontemi B3LYP
hibrit fonksiyoneli ile 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen teoriksel UV-VIS
elektronik gegis degerleri 302,43 nm ve 359,59 nm iken HF yontemi 6-31G(d,p) baz
seti kullanilarak 210,66 nm ve 217,48 nm elektronik gecis degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.35 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliiniin UV spektrumu

72



Enerji(eV)
— @

1

il

L.

LUMO (-0,069 eV) P

HOMO (0,227 eV) 1o

Sekil 4.36 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiiliinin HOMO ve LUMO orbitalleri
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5-TARTISMA ve SONUC

2-amino-5-bromobenzoik asit, 3-amino-2-pirazin karboksilik asit ve piridin-2-
karboksilik asitleri tiyoniil kloriirle reaksiyona sokularak 2-amino-5-bromo benzoil
kloriir, 3-amino-2-pirazin karboksil kloriir ve piridin-2-karbonil kloriir sentezlendi.
Sentezi yapilan bilesiklerle 4-etil fenol reaksiyona sokularak 4-etilfenil 2-amino-5-
bromobenzoat, 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat ve 4-etilfenil piridin-2-

karboksilatin sentezi gergeklestirildi.

Sentezi yapilan 2-amino-5-bromo benzoil kloriir, 4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat,
3-aminopirazin-2-karboksil kloriir, 4-etilfenil 3-amino-2-pirazin karboksilat, piridin-2-
karbonil kloriir, 4-etilfenil piridin-2-karboksilat molekiillerinin IR, NMR, UV testleri
yapilarak deneysel veriler elde edilmistir. Ayrica Gaussian 03 programi ve
Gauss View 05 ara yiizli kullanilarak bu molekiillerin teorik hesaplamalari1 yapilmis ve
deneysel verilerle teorik hesaplamalardan elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.
Yapilan teorik hesaplamalarda Gaussian 03 programinin HF (Hartree ve Fock ) metodu
ve DFT (Density Functional Theory) metodunun bir tiirii olan B3LYP (Lee-Yang-Parr
korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma metodu) metodu kullanilmistir. Bu
metodlar 6-31 G(d,p) temel setinde calisilmistir (Frisch et al. 2003). Gaussian 03
programinda molekiillerin geometrik ve enerji optimizasyonlar1 yapilarak MEP
(molekiiler elektrostatik potansiyel) haritalar1 ¢ikarilmis, IR, NMR, UV teoriksel
hesaplamalar1 yapilmis, en yiiksek enerjli dolu molekiiler orbital olarak tanimlanan
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ve en diisiik enerjili bos molekiiler
orbital olarak tanimlanan LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) orbitallerinin
enerji degerleri hesaplanmistir (Karaboga et al. 2012). Sentezi yapilan bilesiklerin
deneysel degerleri ile teorik olarak HF ve DFT’den hesaplanan R? degerlerinin 0,99

tizerinde ¢iktig1 gozlemlenmistir.
Bilesiklerin MEP haritasi incelendiginde oksijen, klor, azot ve brom atomlar iizerinde

MEB degeri negatif olan bolgeler olusurken pozitif bolgeler hidrojen atomlarinin veya

~NH, nin bulundugu bdlgelerde olusmustur. Bu sonuglara goére bu molekiilde
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elektrofilik reaksiyon i¢in en uygun bolge, en yiiksek negatif degere sahip bu li¢ atomun

bulundugu bolgedir.

Molekiillerin FT-IR spektrumlart KBr disklerle alinarak molekiillerin spektrumlari
almmustir. 3400 cm™’de gozlenen pik N-H gerilme titresimine aittir. Bu deger literatiir
degeri olan 3500-3400 cm™ (Wang et al. 2011, Yildiz et al. 1997) ile uyum icindedir.
Yapilan degisik caligmalarda C-H gerilme titresimlerine ait pikleri 3200-2800 cm™
bulmuslar (Coates 2000, Lin-vien et al. 1991) bizim ¢alismamizda bu degerler 3026-
2820 cm™ arasinda ¢ikmustir. 1700-1600 cm™ de goriilen C=0O gerilme ve 1304-1084
cm™de goriilen C-N gerilme pikleri de literatiir degerleriyle uyum igindedir (Lambert
et al. 1987, Yildiz et al. 1997). N-H egilme ve C=N (aromatik) gerilme titresim
frekanslar1 deneysel olarak sirasiyla 1630, 1580 cm™ degerlerinde gozlenmistir. Bu
yapilarin literatiir degerleri sirastyla 1620-1590 cm™ olarak bulunmustur (Zhang et al.
2011, Yildiz et al. 1997). Money ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢aligmada C-X
(X=F,CI,Br) titresim frekans araligin1 1129-480 cm™ olarak bulmuslar (Money 1963) ve
C-Br titresim frekansini ise 240-480 cm™ araliginda oldugunu bulmuslardir (Varsanyi
1974). Bizim yaptigimiz ¢aligmada 2-amino-5-bromo benzoil kloriir molekiiliinde
bulunan C-Br bagmin titresim frekans degerinin DFT metodunda 301,9 cm™ ve HF

metodunda ise 326, 3 cm™ oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen bilesiklerin 'H ve ®CNMR spektrumlar1 DMSO-dg ortaminda, oda
sicakliginda TMS uluslararsi standart kullanilarak ve teorik olarak ise HF/6-31G(d,p) ve
B3LYP/6-31G(d,p) setleri kullanilarak yapilmis ve elde edilen sonugler Cizelge 4.7-
Cizelge 4.12 arasinda gosterilmistir. Aromatik benzen halkasina baglanan hidrojenlerin
kayma degerleri genellikle 6,47-8,47 degerleri arasinda goriilir(Hemamalini et al.
2014). NH; grubu hidrojenlerine ait pikler ise 7,0-7,74 ppm araliginda yer alirlar.
2-amino-5-bromo benzoil kloriir bilesigindeki azota bagli hidrojenin piki ise 7,76 ppm
de bulunmustur. Benzen halkasindaki karbon atomlariin **C NMR verileri 106-142
ppm arasinda bulunmaktadir (Ha et al. 2008). 159-163 ppm arasindaki piklerin (=C-N-)
karbona ait oldugu, 6 =119.90-120.16 ppm degerlerinde goriilen piklerin (=C-H) oldugu

ve (C=0) ait rezonans piklerinin ise 6=162,0-165,0 ppm arasinda oldugu gosterilmistir
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(Hemamalini et al. 2014). Bizim ¢alismamizda (C=0) ait rezonans pik degerleri ise
6=163,31-168,51 ppm ve (=C-N-) pikleri ise 149,39-155,67 ppm olarak bulumustur.

Kimyasal bir reaksiyonun anlasilabilmesi igin molekiillerdeki elektron gegislerinin iyi
bilinmesi gerekmektedir. Cift bag iceren molekiiller elektron verdikleri zaman elektron
HOMO’dan verilerek LUMO’ya yerlesir (Arivazhagan and Anitha 2011). Sentezi
yapilan bilesiklerde C=C ve C=0 gruplarina ait =—n* ve n—n* gecisleri belirlendi.
2-amino-5-bromo benzoil kloriir, enerji dagilimi aromatik halka ve C=O iizerinde
goriilmugtiir.  4-etilfenil 2-amino-5-bromo benzoat (Sekil 4.28) olast elektron
gecislerinin  benzoat grubu tarafindaki benzen halkasi {izerinde yogunlastig
bulunmustur. Diger dort bilesikte (3-aminopirazin-2-karboksil kloriir, 4-etilfenil 3-
amino-2-pirazin karboksilat, piridin-2-karbonil kloriir, 4-etilfenil piridin-2-karboksilat)
yukaridaki agiklamalar dogrultusunda olmustur. Bu gecisler arasindaki (HOMO dan
LUMO’ya) AE(HOMO-LUMO) degerleri siras1 ile -0,141, -0,154, -0,165, -0, 157,
-0,063 ve -0,158 eV tur. Elde edilen bu sonuglara gore yapiya ayni grup madde
(4-etil fenol) ilavesiyle karboksilat gruplarin AE degerleri biri birine ¢ok yakin
cikmustir.

Elde edilen MEP haritalarindan molekiillerin pozitif ve negatif yiiklii bolgeleri tespit
edilmistir. Teorik olarak titresim frekans degerleri elde edilmis ve Gauss View 5.0
programi kullanilarak titresimlerin hangi tiir titresimler oldugu gorsel olarak incelenerek
deneysel verilerle eslestirilmistir. Yine ayni sekilde teorik NMR kayma degerleri elde
edilmis ve deneysel verilerle karsilastirilmistir. Molekiillerin elde edilen HOMO ve
LUMO sekilleri incelenerek reaksiyon durumunda elektron aligverisi tutumlar teorik

olarak tespit edilmistir.

Yapilan ¢alismalarin sonucglarina gére IR ve NMR degerleriyle teoriksel IR ve NMR
degerleri arasindaki korelasyon grafikleri incelendiginde DFT metodunda IR deneysel
degerlerine daha yakin sonuglar elde edilmis fakat buna karsilik HF metodunun da

NMR deneysel degerleri ile daha 1yi uyum gosterdigi goriilmiistiir.
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