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Ozet

Sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmis olan bifenilaminoketooksim (BAKO) bilesiginin DFT caligmalari B3LYP fonksiyoneli 6-
31G(d,p) seti kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalar kapsaminda titresimsel dalgasayilari, izotropik kimyasal kaymalar (1H ve
13C-NMR), elektronik gecis absorbsiyon dalgaboylari, 6nciil molekiiler orbitaller (HOMO ve LUMO), molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) 6zellikleri ve potansiyel enerji ylizey taramasi (PES) hesaplanmig ve grafiksellestirilmistir. Teorik ¢aligsmalardan
elde edilen bilgiler molekiiliin ileri karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. Ayrica, bulunan degerler deneysel sonuglarla karsilastirilarak
uyum i¢inde olduklar1 goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Oksim, DFT, Kuantum Kimyasal Hesaplama.

Quantum Chemical Calculations of an Amine Containing Oxime
Based Compound and Comparison with Experimental Results
Abstract

DFT studies were performed for a previously synthesized and characterized biphenylaminoketooxime (BAKO) compound. B3LYP
functional was applied using 6-31G(d,p) basis set for DFT. In the frame of DFT studies; vibrational frequencies, isotropic chemical
shifts (1H and 13C-NMR), electronic transition absorption wavelengths, frontier molecular orbitals (HOMO and LUMO), molecular
electrostatic potentials (MEP) and potential energy surface (PES) map were calculated and plotted. Results obtained from the
calculations were used for the further characterization of the molecules. In addition, calculated values were confirmed by comparing
the experimental results, which are in accordance.
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1. Giris

Oksim igeren bilesikler koordinasyon kapasitelerine [Lokhande
ve ark., 2012) kimya, farmakoloji, biyoloji, biyokimya ve gevre
alanlardaki uygulamalarina bagli olarak yaygin bicimde
sentezlenmekte ve karakterize edilmektedir (Ashani ve ark.,
2010; Premuzi¢ ve ark., 2017). Dogal bir enzim, viicutta dagilim
sorunlar1 ve soliisyondaki kararsizligi sebebiyle, ilag olarak
kullanilamadigr ig¢in dogal bilesikleri taklit eden sentetik
bilesikler dizayn edilerek arastirilmaktadir (Dede ve ark., 2009;
Giirsoy ve Smiesko 2017). Teknolojik gelisimin miimkiin kildig:
kimyasal hesaplamalar kimyasal bilesiklerin
karakterizasyonunda 6nemli bir yer tutmakta ve gelinen noktada
deneysel c¢aligmalarla paralel sonuglar ortaya koymaktadir.
Kimyasal hesaplamalar, deneysel sonuclarla mukayese
edilebilmesinin yaninda, bilesigin molekiiler ve elektronik yapisi
ile ilgili deneysel olarak elde edemedigimiz 6nemli bilgileri de
vermektedir (Kodikara ve ark., 2018).

Bu g¢alismada, daha Once sentezlenmis ve karakterize
edilmis olan aminoketooksim 2-(bifenil-4-il)-N'-hidroksi-N-(2-
hidroksi-5-nitrofenil)-2-oksoasetimitamit bilesiginin (Gorgiilii ve
ark., 2018) kuantum kimyasal hesaplamalar1 gerceklestirilmistir.
Molekiile ait DFT ¢aligmalari B3LYP fonksiyoneli ve 6-
31G(d,p) seti ile gerceklestirilmistir DFT ¢aligmalari
kapsaminda titresimsel dalgasayilari, izotropik kimyasal
kaymalar (*H ve 3C-NMR), elektronik gecis absorbsiyon
dalgaboylari, onciil molekiiler orbitaller (HOMO, LUMO),
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) ozellikleri ve
potansiyel enerji yiizey taramalar1 (PES) ¢alisilmigtir.

2. Materyal ve Metod

Bifenil igeren aminoketooksim bilesigi (BAKO) daha 6nce
grubumuz tarafindan sentezlenerek karakterize edilmis original
bir bilesiktir. Bu calismada kullanilar deneysel veriler onceki
yayindan alinmigtir (Gorgiilii ve ark., 2018).

2.1. Kimyasal Hesaplamalar

Teorik caligmalar igin  Gaussian 09, molekiillerin
gorsellestirilmesinde ise GaussView 5.0.9 paket programlari
kullanilmustir (Frisch ve ark., 2009; Dennington ve ark., 2009).
Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (DFT) diizeyinde
gerceklestirilen  geometri  optimizasyon dosyalari  diger
hesaplamalarin giris dosyasi olarak programa tanitilmistir.
Kimyasal hesaplamalarda Becke’nin ii¢ parametreli degisim
fonksiyonu (B3) ile Lee—Yang—Parr korelasyon fonksiyonundan
(LYP) olugsan B3LYP fonksiyoneli (Becke, 1988; Lee ve ark.,
1988) ve 6-31G(d,p) temel seti kullanilmistir. Minimum enerjili
geometrik optimizasyonlar ve frekans hesaplamalar1 gaz fazinda
gerceklestirilmistir ve elde edilen verilerin deneysel verilerle
uyumsuzlugu gidermek amaciyla 0,9627 diizeltme faktorii ile
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carpilmistir (Merrick ve ark., 2007). UV-vis spektrumlar ile
HOMO ve LUMO enerjileri gibi elektronik dzellikler TD-DFT
(Zamana Bagli-Yogunluk Fonksiyoneli Kurami1) Metodu B3LYP
seviyesinde aymi temel set ile elde edilmistir. Bilesigin H- ve
13C-NMR hesaplamalarinda GIAO metodu  kullamlmigtir
(Ditchfield, 1972; Wolinski ve ark, 1990)

3. Sonuglar ve Tartisma

Bir aminoketooksim tiirevi olan 2-(bifenil-4-il)-N'-hidroksi-
N-(2-hidroksi-5-nitrofenil)-2-oksoasetimitamit bifenilden yola
c¢ikilarak literatiire gore sentezlenmistir (Gorgiilii ve ark., 2018).
Molekiiliin optimizasyonu Yogunluk Fonksiyoneli Kuraminin
B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak gaz
fazinda gergeklestirilmistir (Sekil 1).

QJ/‘JJ

Sekil 1. BAKO bilesiginin B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d,p)
temel seti kullanilarak ger¢eklestirilmis optimizasyonu

Molekiiliin bag uzunluklar1 (A), bag agilar1 (°) ve dihedral
acilar1 (°) Tablo 1°de verilmistir. Bilesikteki en uzun bagin 1,517
A ile alifatik karbonlar olan C13-C14 arasinda bulundugu, en
kisa bagin ise yapidaki karbonil grubunda bulunan C13-O15
atomlar arasinda kuruldugu goriilmiistiir (1,223 A). Beklendigi
gibi bilesikteki ¢ift baglarin tek baglara oranla daha kisa oldugu
gozlenmistir. Bilesikteki hesaplanan bag agilari incelendiginde,
atomlarin genellikle {iggen diizlem geometriyi tercih ettikleri ve
bag acilarmin yaklagik 120° oldugu belirlenmistir. Bilesige ait en
dar acinin oksim grubunu olusturan C14-N24-0O25 atomlari
arasinda yer aldig1 goriilmiistiir. Dihedral aginin 0° ve 180°ye
yakin olmas: atomlarin aymi diizlemde bulundugunu ifade
etmektedir. Bifenil ve amin grubunda bulunan aromatik
karbonlarla alifatik atomlar arasindaki dihedral agilarin sirasiyla
-15,7° ve -20,3° oldugu belirlenmis olup bu molekiil gruplarinin
yaklagik olarak diizlemsel bir geometride oldugu soylenebilir.
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Tablo 1. BAKO bilesiginin B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmis bag uzunluklar: (4),bag acilart (°), dihedral agilart (°)

Bag (I;&Z)unluklarl Bag acilari (°) Dihedral Acilar (°)
1 Ciz- C6-C4-Co- 37,
C4-CO | 43 cio-ciz | %° ci1 1
ci0- 1 C3 | 15, C12-C10- :
c13 486 C14-N24 * C13-C14 15,7
Cis- 1 Cl | 110, C21-C19- :
015 223 N24-025 : N16-C14 203
Cl3- 1 015-
c14 517 cizcia | 174
cia- 1 o1a
N24 297 Ni6-C19 | 1220
N24- 1 Co1-
025 413 clo-Nie | 1248
cia- 1 C1o-
N16 373 ciz-ozz | 157
N16- 1 Co2-
C19 395 n26-027 | 77
ci7- 1
023 364
C22- 1
N26 466
N26- 1
027 233

Bilesiklerin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
diyagramlari, kimyasal reaksiyonlardaki davraniglarii ve bag
polarliklarint  agiklamak i¢in  oldukg¢a yararlidi. Bu
diyagramlarda kirmizi ve mavi bdlgeler sirasiyla negatif ve
pozitif alanlar1 gostermektedir. BAKO bilesiginin MEP
diyagrami B3LYP/6-31G(d,p) ile hesaplanmig ve Sekil 2’de
verilmistir.

Sekil 2. BAKO bilesiginin Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel (MEP) diyagrami

Molekiiliin pozitif yik olarak en zengin oldugu bdlge,
fenolik oksijene bagli protonun {izerinde bulunmaktadir.
Diyagramdan, oksim protonunun {izerinde de pozitif yiik oldugu
goriilmekle birlikte goreceli olarak fenolik protona nazaran daha
azdir. Bu duruma fenol yapisinda bulunan rezonans sebebiyle
fenolik protonun daha asidik hale gelmesinin neden oldugu
diistiniilmektedir. Elektronegatifligi yiiksek iki oksijen atomunun
bulundugu nitro grubu, molekiilin en fazla negatif yiik
yogunlugunun bulundugu bolgeyi olusturmaktadir.

Bilesigin *H- ve *C-NMR spektrumlar1 B3LYP seviyesinde
6-31G(d,p) temel seti kullanarak ve ¢oziicli olarak kloroform
secilerek hesaplanmis ve elde spektrumlar Sekil 3 ve 4°te
deneysel spektrumlarla kargilagtirilmali  olarak  verilmistir.
BAKO bilesiginin oksim grubunda bulunan proton, deneysel *H-
NMR spektrumunda 9,47 ppm’de tekli band olarak ortaya
¢ikarken bu band teorik hesaplamada daha yiiksek bir alan olan
7,38 ppm’de gozlenmistir. Oksim protonu alifatik zincir lizerinde
bulunmakta ve teorik/deneysel karsilagtirmalarda en biiylik fark
bu protonda goriilmiigtiir. Aromatik protonlara ait kimyasal
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kayma degerlerinde ise teorik/deneysel sonuglar arasinda daha
az bir fark gozlenmistir.

'SCF GIAG Magnetic shielding

Dogonora:

) o
Shift (ppm)

b

Sekil 3. BAKO bilesigine ait (a) hesaplanan, (b) deneysel *H-
NMR spektrumlar

Deneysel ve teorik sonuglar acgisindan birbirleriyle en
uyumlu kimyasal kayma degerleri, aromatik halkaya dogrudan
bagli fenolik proton i¢in bulunmustur (deneysel/teorik=6,74/6,57
ppm). NMR spektrumlardan elde edilen kimyasal kayma
degerleri ise sirasiyla Tablo 2 ve 3’te goriilmektedir.
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Tablo 2. Bilesigin *H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma
degerleri 6(ppm)

Tablo 3. Bilesigin *C-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma
degerleri 6(ppm)

SCF GIAG Magnwsc sheiding

¢;W@¢;l®@m;J

Sekil 4. BAKO bilesigine ait (a) hesaplanan, (b) deneysel
BC-NMR spektrumlar

Bilesigin deneysel ve hesaplanan **C-NMR kimyasal kayma
degerlerinde de birbirleriyle en uyumlu sonucun aromatik
karbonlara ait oldugu goriilmektedir. Alifatik halde bulunan
oksim ve karbonil karbonlarina ait elde edilen deneysel ve teorik
kimyasal kayma degerleri arasindaki fark, aromatik karbonlara
gore daha yiiksek bulunmustur.

'H-NMR O-H oksim) C-H aromatik) O-H enotik N-H BC-NMR C=0 arbonil) C=N (oksim) C(aromatik)
BAKO 9,47 6,97-8,65 6,74 393 (Diﬁg/(s)el) 186,60 149,11 110,14-128,97
(Deneysel) (s, 1H) (m, 12H) (s, 1H) (s, 1H)
BAKO
169,23 133,44 100,16-135,85
(Hiﬁﬁm) 738 7,62-8,63 6,57 5,03 (Hesaplanan)

Bilesigin FT-IR spektrumu ayni temel sette gaz fazinda
hesaplanmis ve elde edilen spektrum maddenin KBr ile alinmis
spektrumu ile birlikte Sekil 5°te verilmistir.

T

IR Spectrum

Sekil 5. BAKO bilesiginin (a) hesaplanan, (b) deneysel FT-
IR spektrumu

Bu spektrumlardan elde edilen karakteristik bandlar ise
toplu olarak Tablo 4’de gosterilmistir. Teorik olarak hesaplanan
degerler, eger belli bir oOl¢eklendirmeye tabi tutulmazsa,
genellikle deneysel verilerden daha yiiksek cikmaktadir. Bu
farkliligin sebebi olarak yapilan sistemetik hatalar, bazi
uyumsuzluklarin hesaba katilmamasi, kismi de olsa hesaba dahil
olan korelasyon enerjisinin hari¢ tutulabilmesi %reaveneycm.2
maliyetini diisiirebilmek igin temel setlere yerlestirilmis
varsayimlar olarak siralanabilir. Deneysel verilerle olan bu
uyumsuzlugu gidermek i¢in elde edilen frekans degerleri 0,9627
diizeltme faktorii ile garpilarak kullanmilmistir (Merrick ve ark.,
2007). Tablo 4’teki degerler incelendiginde, molekiildeki oksim
grubunda yer alan O-H ve N-O baglarina ait deneysel ve teorik
gerilme titresim degerlerinin (diger gruplar gbéz Oniine
alindiginda) ¢ok yakin olduklari bulunmustur. Deneysel ve
teorik degerler arasindaki en biiyiik fark N-H ve fenolik O-H
gruplarina ait sonuglarda gdzlenmistir. Bu farkin ise N-H ve
fenolik O-H gruplarinin olugturmast muhtemel hidrojen
baglarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Tablo 4. BAKO bilesiginin FT-IR spektrumundaki spesifik bandlarin frekans degerleri (cm™)

Bilesik O-H (oksim) O-H (fenol) N-H C=N N-O C-N

BAKO 3083w 3597w 3327b 1604m 1395w 15235
(Deneysel)

(He'z’(ﬁ)'faonan) 3083 3685 3466 1614 1393 1506

En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (The highest
occupied molecular orbital: HOMO) ve en diisiik enerjili bos
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molekiil orbitali (The lowest unoccupied molecular orbital:
LUMO) onciil molekiiler orbitaller (frontier molecular orbitals:
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FMO) olarak adlandirthir. Molekiillerin kimyasal reaktiflik,
kinetik kararlilik, polarize olabilme, kimyasal sertlik ve
yumusaklik, aromatiklik ve elektronegatiflik gibi ozellikleri

HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farklarinin (gap)
Olciilmesiyle tespit edilebilir (Ery1lmaz ve ark., 2017).

Tablo 5. Deneysel ve hesaplanan elektron gecisleri, uyarilma enerjileri (eV), osilasyon giicleri (f) ve elektron gecislerinde asil
katkiyt yapan orbitaller ve katki yiizdeleri

Deneysel Hesaplanan [B3LYP/6-31G(d,p)]
Elektron Gegisleri Oncii Elokt
ncu eKtron
A (nm) EEV) A (nm) EEV) f Gegislerinde Asil Katki
n >n* (benzen) 295 4,20 341 3,65 0,0495 H-1-L (%96)
7 >7* (imin) 393 3,15 400 3,10 0,0111 H—-L+1 (%94)
n->a* 431 2,88 412 3,01 0,0694 H—L (%94)

Bilesigin HOMO ve LUMO orbitallerinin enerjileri igin
B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) temel seti kullamilmis ve
aradaki enerji farki +3,504 eV olarak bulunmustur. Aradaki
enerji farki molekiiliin kararli yapida oldugunu gostermektedir.
BAKO bilesiginin HOMO orbitali molekiiliin daha aktif kism
olan benzen, imin ve oksim gruplarinda lokalize olurken, LUMO
orbitali bu gruplara ek olarak bifenil {izerine de dagilmis
durumdadir (Sekil 6).

E(LUMO+1)= - 2,032 ¢V

,.‘g
‘ J g

AE= 4,288 ¢V
E(LUMO)= - 2,405 eV

,,‘o AF= 3,504 eV

@ !
da @

J;,'

EHOMO)= - 5,909 ¢V

EMOMO-1)= - 6,320 6V

%9
‘ii
‘U
0

%
e,

Sekil 6. HOMO ve LUMO orbitalleri icin elde edilen
molekiiler orbital yiizeyleri ve enerji diizeyleri.

www.ejosat.com ISSN:2148-2683

Bilesigin etanolde alinan UV-vis spektrumunda 295, 393 ve
431 nm olmak {izere ii¢ farkli band goézlenmistir. Bu bandlar
sirastyla molekiildeki 7 >7* (benzen), # >=* (imin) ve n >x*
gecislerine aittir. Molekiiliin zamana bagli yogunluk fonksiyon
teorisiyle (TD-DFT) yine aym ¢oziicide hesaplanan UV-vis
spektrumunda da osilasyon giicii (f) en kii¢iik 0,0111 olan {i¢
band elde edilmistir (Sekil 7). Bilesikte en yiiksek osilasyon
giiciine sahip olan band n>7* geg¢islerine ait, 412 nm’de siddetli
olarak gozlenenmistir. Teorik olarak hesaplanan ve %94’liik
katkryla  HOMO—LUMO arasindaki elektron aktarimina
karsilik gelen bu gegisin enerji karsiligt 3,01 eV olarak
hesaplanmigtir.  Bilesigin HOMO ve LUMO orbitalleri
arasindaki enerji farki +3,504 eV olarak bulunmus olup bu deger
bilesigin UV-vis spektrumundaki gegisin enerji karsiligina
yakindir. Ayrica molekiile ait HOMO-1—-LUMO+1 orbitalleri
arasindaki gegis enerjisi 4,288 eV olarak bulunmustur.

s spnn
Wy -
P2 Scan Spectrum Curve b

= a /" \ - i

= v/ \.‘ - 1,4254

Abs

0,950

\ 0,000
g 230,00300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
Wavelength(nm)

Sekil 7. BAKO bilesiginin (a) hesaplanan, (b) deneysel UV-
Vis absorbsiyon bantlart

Potansiyel enerji yiizey diyagramlari her bir molekiiliin
enerji ve geometrisi arasindaki iligkinin agiklanmasinda degerli
bilgiler vermektedir. Bilesigin potansiyel enerji yiizey diyagrami
yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak B3LYP seviyesinde
ve 6-31G(d,p) temel seti ile C10-C13-C14-N16 ve C13-C14-
C16-C19 dihedral agilarmin -180° ve +180° arasinda 20°’lik
araliklarla taranarak gergeklestirilmistir (Sekil 8). BAKO
molekiiliiniin biri (E1) digerinden (E2) daha disiik enerji
diizeyinde bulunan iki tane minimum enerjiye sahip hali
bulunmaktadir. E1’in enerji diizeyi -1303,04 a.u (-35457,54 eV)
iken E2’nin enerji diizeyi 1303,03 a.u. (-35457,27 eV) olarak
hesaplanmustir.
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Sekil 8. BAKO bilesiginin Potansiyel Enerji Yiizey (PES)
diyagrami

Bu ¢alismada, grubumuz tarafindan daha 6nce ligand olarak
sentezlenmis ve deneysel karakterizasyonu yapilmis olan 2-
amino, 4-nitrofenol iceren bifenilketooksim bilesiginin kuantum
kimyasal hesaplamalar1 gergeklestirilmis ve molekiile ait atomik,
elektronik, enerjetik, manyetik ve titresimsel bilgiler deneysel
sonuglarla mukayese edilmistir. Teorik veriler daha dnce elde
edilmis olan deneysel sonuglar ile olduk¢a uyumlu olup mevcut
¢alisma deneysel sonuglart teyit etmistir. Deneysel sonuglarla
farkli ¢ikan sonuglarin sebepleri agiklanmaya ¢aligilmistir.
Bunlarin baginda molekiiliin atomik yapisindan kaynakli olarak
bazi gruplarin  yiiksek elektronegatiflik igermesi teorik
sonuglarda sapmalara neden olabilmekte, kararli gruplara ait
teorik ¢aligmalardan daha tutarli sonuglar elde edilebilmektedir
(Vivas-Reyes ve Aria, 2008). Yiiksek elektronegatiflik diger
faktorlerle birlikte molekiiliin sertligine katki yapmakta,
calismamizda oldugu gibi, molekiil biiyiidiikge deneysel ve
teorik sonuglar arasindaki korelasyon da azalmaktadir (Orsky ve
Whitehead, 1987, Onoda ve ark., 2017).
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