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Oz

Bu makalede, yeni S5-(dietilamino)-2-[((2-merkapto-1H-benzo[d]|imidazol-5-il)imino)metil]fenol bilesiginin
yapisal parametreleri (dihedral agilari, bag uzunluklari ve bag acilar), HOMO (en yiiksek dolu molekiiler
orbital) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) enerjileri, titresim frekanslari, termodinamik ve elektronik
ozellikleri (termal kapasite, donme sabitleri, entropi, toplam enerji, elektronegativite, elektron ilgisi, kimyasal
yumusaklik ve sertlik), Mulliken atomik yiikleri ve '*C-'H NMR kimyasal kayma verileri Gaussian09W
programi kullanilarak hesaplanmistir. Molekiiliin spektroskopik ve geometrik parametreleri yogunluk
fonksiyoneli metodu (B3LYP/B3PW91) ve Hartree-Fock (HF) metodu kullanilarak 6-311++G(d,p) baz seti ile
gaz fazinda temel halde hesaplamalar gergeklestirilmistir. Bununla birlikte infrared spektroskopisi ve *C-'H
NMR kimyasal kayma degerleri deneysel degerler ile karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, BALYP, B3PW91, HF ve Elektronik Ozellikler.

Investigation of Structural, Electronic and Spectroscopic Properties of Novel 5-(Diethylamino)-2-[((2-
mercapto-1H-benzo[d]imidazol-5-yl)imino)methyl]phenol

Abstract

In this article, the structural parameters(dihedral angles, bond lengths and bond angles), HOMO (the highest
occupied molecular orbital) and LUMO (the lowest unoccupied molecular orbital) energies, vibrational
frequencies, thermodynamic and electronic properties (thermal capacity, rotation constants, entropy, total
energy, electronegativity, electron affinity, chemical softness and hardness), Mulliken atomic charges and '3C-
'"H NMR chemical shift values of novel 5-(diethylamino)-2-[((2-mercapto-1H-benzo[d]imidazol-5-
yl)imino)methyl]phenol have been calculated by using Gaussian09W program. The spectroscopic and
geometric parameters of the molecule in the ground state have been performed by using density functional
method (B3LYP/B3PW91) and Hartree-Fock (HF) with the 6-311++G(d) basis set. However, theoretical
vibration frequencies are compared with experimental results obtained vibrational frequencies.

Keywords: Schiff base, BSLYP, B2PWO91, HF and Electronic Properties.
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Glinlimiizde imin grubu igeren benzimidazol
tirevli bilesikler, farmasétik kimyada, nano
teknolojide, boya ve plastik endiistrisinde,
besin kimyasinda, siv1 kristal teknolojisinde
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ve  bircok alanda  6nemli  Olclide
calisilmaktadir (Liang and Chen. 2013; Peng
et al., 2013; Qin et al., 2013; Goh et al.,
2016; Guo et al., 2017; Akyildirim vd., 2017,
Beytur vd., 2018; Sharma et al.,, 2019).
Benzimidazol halkas1 igeren bilesiklerin
farkli farmasotik etkilerinin ortaya ¢ikmasi
lizerine yogun c¢aligmalar yiiriitilmektedir.
Bu ilginin nedeni, benzimidazol yapisinin
kimyasal olarak aktif olmasi ve tlirevlerinin

farkli biyolojik etki gostermesidir. Bu
farmasdtik  etkiler arasinda antiprotozol,
antiiilser, antikanser, antitiiberkiiloz,

antikonviilzan, antidiyabetik, antihipertansif,
antioksidan, analzejik, antiinflamatuar ve
tirozin kinaz inhibitorii gibi bircok ozellik
yer almaktadir (Rajarajeswari et al., 2013;
Song et al, 2014; Tajika et al., 2014;
Banerjee and Chakravarty, 2015; Ghosh et
al., 2015; Tajika et al., 2015; Halder et al.,
2016; Sethi and Ahuja, 2016; Singh et al.
2016; Yan et al., 2016; King et al., 2017;
Horaka et al.,, 2018; Mentese vd., 2019;
Ramezani et al, 2019). Bu ylizden, yeni
benzimidazol tiirevli Schiff bazlarinin genis
bir uygulama alanina sahip olmast bu
bilesiklerin arastirilmasin1 daha da Onemli
hale getirmektedir. Son zamanlarda, teorik
hesaplama metodlar1 hizla biliyliyen bir
poplilariteye sahip olup molekiillerin bir¢ok
ozelligini  belirlemede  yaygin  sekilde
kullanilmaktadir. Teorik hesaplama yontem-

mekanik,  elektronik  ve  fonksiyonel
ozelliklerinin belirlenmesinde siklikla tercih
edilen yontemlerdir. Literatiirde birgok
aragtirmaci, organik bilesiklerin yapisal,
mekanik, termodinamik, elektronik ve
spektroskopik 6zelliklerini incelemek i¢in
genis kapsamli kuantum kimyasal hesaplama
yontemleri kullanmaktadirlar. (Gokge vd.,
2017; Suman et al., 2017; Vlasenko et al.
2017; Yerrasani et al., 2017; Bing et al.,
2018; Celik vd., 2019; Mohapatra et al.,
2019). Yiirttiilen bir¢cok ¢alismada kullanilan
bu yontemler, organik bilesiklerin bir¢ok
0zelligini belirlemede oldukea etkin ve dogru
degerlendirmeler saglamaktadir. Bu
kapsamda, oncelikle yeni 5-(dietilamino)-2-
[((2-merkapto-1H-benzo[d]imidazol-5-

il)imino) metil]fenol (1) bilesigi, 4-
(dietilamino) salisilaldehit ile 5-amino-2-
merkapto-benzimidazol reaksiyonundan elde
edilmistir (Sema 1). Yeni 5-(dietilamino)-2-
[((2-merkapto-1H-benzo[d]imidazol-5-

il)imino) metil]fenol(1) bilesiginin molekiiler
geomet-risi, infrared spektroskopisi, °C ve
'"H-NMR  kimyasal kayma  degerleri,
elektronegativite, elektron ilgisi, toplam
enerji, kimyasal yumu-gaklik ve sertlik gibi
elektronik Ozellikleri,  dogrusal olmayan
optik ozellikleri ve Mulliken atom yiikleri
Gaussian09W ve GaussView programlari
kullanilarak hesaplanmigtir. Hem deneysel
hem de teorik olarak elde edilen spektral

leri, molekiillerin yapisal, spektroskopik, analiz verileri birbiriyle karsilagtirilmigtir.
OH
HoN N OHC
\©\/ \>—SH +
NH N(CH,CH3),
AcOHl-Hzo

OH
CH: N N
\%SH
(CH3CH,),N NH
1

Sema 1. Bilesigin sentez mekanizmasi
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2. Materyal ve Yontem
2.1. Deneysel Yontem

Bu calismada kullanilan tim ¢oziicii ve
kimyasal reaktantlar Merck, Aldrich ve
Fluka’dan alinmistir. Bilesigin erime nokta-
lar1 Stuart SMP30 marka erime noktasi tayin
cihazinda tayin edilmistir. IR spektrumlari
ALPHA-P BRUKER FT-IR
spektrometresinde alinmuistir. 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlari BRUKER
ULTRASHIELD PLUS BIOSPIN marka 400
MHz’lik NMR cihazinda alinmistir.

2.1.1. 5-(Dietilamino)-2-[((2-
merkapto-1H-
benzo[d]imidazol-5-
il)imino)metil]fenol Bilesiginin
Sentezi ve Spektral Verileri

5-(Dietilamino)-2-[((2-merkapto-1H-benzo

[d]imidazol-5-il)imino)metil|fenol (1)
bilesiginin sentezi i¢in yuvarlak dipli bir
balona  5-amino-2-merkapto-benzimidazol
(0.005 mol) bilesiginin 10 ml asetik asitteki
cozeltisine 4-(dietilamino)salisilaldehit
(0.005 mol) ilave edilerek geri sogutucu
altinda 2 saat kaynatilmistir. Balon igerigi
sogutulduktan
coktlriilmiistiir. Daha sonra, ¢oken ham iiriin
stiziilerek, saf su ile yikanmis, desikatorde
CaCl; iizerinde vakumda kurutulmus ve etil
alkolde birkag kez kristallendirilmistir.
Verim: % 94.75. E.n. 323°C. IR: 3267 (OH),
3137 (NH), 2590 (SH), 1603, 1591 (C=N),
787 (1,2-disubstituebenzen) cm™. 'H-NMR
(DMSO-d6,) o: 1.10 (t, 4H, 2CH2CHs,
J=7.20 Hz), 2.48 (q, 6H, 2CH>CHas, J=7.60
Hz), 6.05 (d, 1H, Ar-H), 6.29 (d, 1H, Ar-H,
J=8.80 Hz), 7.05 (s, 1H, Ar-H), 7.10 (d, 1H,
Ar-H, J=8.40 Hz), 7.32 (d, 1H, Ar-H, J=8.80
Hz), 8.68 (s, 1H, N=CH), 11.90 (s, 1H, NH),
12.59 (s, 1H, SH). *C-NMR (DMSO-d6) &:
13.00 (2CH>CHs), 21.51 (2CH2CHs), 96.34

sonra saf su ilavesi ile

(2C), 97.87, 101.32, 104.19, 110.27, 116.84,
130.84, 133.62, 134.52 (Ar-C), 161.09 (C-
OH), 163.44 (C-N), 169.01 (N=CH), 172.44
(C-SH).

2.1.2. Hesaplama Detaylar

Bu makalede, biitiin hesaplamalar ¢ok sayida
temel set segenegine sahip Gaussian09W
(Frisch et al, 2011) programiyla
gerceklestirilirken bilesigin gorsellestirilmesi
icin GaussView 5.0 (Dennington ve et al.,
2009) programi  kullanilmistir.  Teorik
hesaplamalar Hartree-Fock (HF) ve hibrit
yontemleri olan; B3LYP ve B3PWOl
metodlariyla  6-311++G(d,p) baz  seti
kullanilarak gergeklestirilmistir. DFT
yontemlerinde; Becke'in {i¢ parametreli hibrit
fonksiyonu ile birlestirilmis Lee-Yang-Parr
korelasyon fonksiyonu (B3LYP) (Becke,
1988; Lee et al., 1988; Becke, 1993) ve orta
derecede daha biiyiik molekiillerde molekiiler
geometri ve titresim frekanslarinda en 1yi
sonuglart elde etmek icin; ii¢ parametreli
degis tokus-korelasyon fonksiyonu olan
Perdew ve Wang (PW91) (Perdew,1986a and
b; Perdew and Wang 1992; Weniger and
Steinborn, 1983) fonksiyon teorileri ve
Hartree-Fock metodu  kullanilarak
hesaplamalar ger¢eklestirilmistir. Hesaplanan
titresim frekanslar1 B3LYP, B3PW91, HF/6-
311++ G(d,p) yontemlerine uygun dlgekleme

tim

faktorleri ile carpilmistir. Molekdiliin titresim
elde etmek icin Vedadf
programindan (Jamroéz, 2004)
yararlanilmistir. Bilesigin 'H-NMR ve "*C-
NMR, kimyasal kayma degerleri, CSGT ve
GIAO metotlarina gore gaz ve c¢oziicili
(DMSO ve CCly) ortamda gergeklestirilmistir
(Wolinski et al., 1990; Keith and Bader,
1992; Keith and Bader, 1993; Cheeseman et
al., 1996). Elektronik ve termodinamik
ozellikleri; HOMO-LUMO enerjileri, termal
kapasiteleri, donme sabitleri, entropileri,

frekanslarini
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toplam  enerjileri, elektronegatiflikleri,
elektron ilgisi, kimyasal yumusaklik ve
sertlik gibi 6zellikleri de B3LYP, B3PW91
ve HF yontemi kullanilarak hesaplanmistir.
Ayrica molekiiliin MEP
kullanilarak hem reaktif merkezleri hem de

haritalari

niikleofilik ~ ve  elektrofilik  ataklarin
gerceklesecegi merkezler tespit
edilebilmistir.

3. Bulgular
3.1. Geometri Optimizasyonu

Bilesigin molekiiler geometrisi gaz fazinda

taban durumda B3LYP, B3PW91, HF
teorileri ve 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanmustir. Bilesigin

optimize edilmis geometrik yapis1 Sekil 1°de
verilmis-tir. Elde edilen teorik dihedral
acilari, bag uzunluklar ve bag agilari, (Sudha
et al., 2018) sonuglar1 Tablo 1’de verilmistir.
Hesaplanan molekiil geometri, atomlar arasi
bag agilari, bag uzunluklari, dihedral agilari
ve toplam enerjileri bilesik hakkinda birgok
onemli veriyi saglamaktadir. Bu heterosiklik
bilesikteki C1-S44 bag uzunlugu B3LYP,
B3PW91 ve HF/6-311++G(d,p) seviyelerine
gbre sirasiyla 1.769, 1.760 ve 1.762 A dur.
Bilesikteki H20-S44 bag uzunlugunun ise
sirastyla  1.351, 1.350, 1.332 A oldugu
gozlenmistir. Benzimidazol halkasinda ki
H38-043, C1-N40, C1-N39 bag uzunluklar
oldukca oOnemlidir. Bu mesafeler sirasiyla

J&OJ)‘?

%

2a%94, &

043-H38; 0.963, 0.962, 0.941 A, C1-N40;
1.301, 1.300, 1.275 A ve C1-N49; 1.385,
1.379, 1.367 A olarak tespit edilmistir.
Literatiire kayithi bag uzunluklar1 ise O-H;
0.96 A, C=N; 1,27 A ve C-N; 1.47 A’dur.
Molekiildeki benzen halkasinin C-H bag
uzunluklart ve C-C bag wuzunluklarn da
literatiire kayith olan
karsilastirilmastir. Literatiirde benzen
halkasindaki bag uzunluklar1 C-H; 1.08 A ve
C-C; 1.39 A olarak 6l¢iilmiistiir (Sudha et al.,
2018). Bilesigin yapisinda bulunan benzen
halkasinda ki ortalama C-H bag uzunluklari
B3LYP 6-311++G(d,p); 1.09 A, B3PW91 6-
311++G(d,p); 1.09 A ve HF 6-311++G(d,p);
1.08 A ve ortalama C-C bag uzunluklari;
B3LYP 6-311++G(d,p); 1.47 A, B3PW91 6-
311++G(d,p); 1.46 A ve HF 6-311++G(d,p);
1.45 A olarak bulunmustur. Literatiire kayith
verilerle (Sudha et al, 2018) B3LYP,
B3PW91 ve HF yontemleriyle elde edilen
sonuglar arasindaki uyumu gérmek icin R?
(ortalama karesel hata) degerleri
hesaplanmistir. Molekiiliin bag uzunluklari
icin R? degerleri, B3LYP 6-311++G(d,p);
0.9888, B3PWO91 6-311++G(d,p); 0.9896 ve
HF  6-311++G(d,p);  0.8619  olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan R? sonuglarina
gore, bilesigin B3LYP, B3PW91 ve HF
yontemleriyle elde edilen en iyi deneysel
karsiliklarin (Sudha et al., 2018) B3LYP ve
B3PWO91 metotlariyla elde edilen sonuglar
oldugu gozlemlenmistir.

verilerle

\

9
2
79

Sekil 1. 1 Bilesiginin B3PW91/6-311+G(d,p) seviyesine gore optimize yap1 geometrisi
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Yeni 5-(Dietilamino)-2-[((2-merkapto-/H-benzo[d]imidazol-5-il)imino)metil|fenol Bilesiginin Yapisal,

Tablo 1. Bilesigin B3LYP, B3PW91 ve HF 6-311G(d,p) temel setine gore hesaplanmis bag
uzunluklar1 (A%)

Bag Uzunluklart  B3LYP B3PW91  HF Bag Uzunluklar B3LYP B3PWY91 HF
1 C1-N39 1,385 1,379 1,367 24 Cl11-H27 1,086 1,087 1,076
2 C1-N40 1,301 1,300 1,275 25 C12-C13 1,398 1,396 1,384
3 C1-S44 1,769 1,760 1,762 26 C12-N42 1,444 1,438 1,434
4 C2-C3 1,416 1,414 1,395 27 Cl13-Cl4 1,392 1,389 1,387
5 C2-C3 1,390 1,389 1,383 28 C13-H26 1,084 1,085 1,075
6 C2-C4 1,392 1,386 1,389 29 C14-H25 1,084 1,086 1,076
7 C3-C4 1,393 1,391 1,385 30 C15-C16 1,526 1,520 1,523
8 C3-N39 1,384 1,379 1,379 31 C15-H28 1,105 1,106 1,094
9 C4-C5 1,389 1,387 1,381 32 C15-H29 1,094 1,096 1,085
10 C4-H21 1,084 1,085 1,075 33 C15-N42 1,473 1,466 1,461
1 C5-C6 1,414 1,411 1,402 34 C16-C3 1,093 1,004 1,086
12 C5-H22 1,085 1,086 1,076 35 C16-H31 1,092 1,093 1,084
13 C6-C7 1,400 1,397 1,388 36 C16-H32 1,094 1,004 1,087
14 C6-C8 1,468 1,464 1,478 37 C17-C18 1,526 1,521 1,523
15 (¢7-H23 1,082 1,084 1,073 38 C17-H33 1,094 1,095 1,085
16  (C8-H24 1,100 1,101 1,088 39 C17-H34 1,105 1,106 1,094
17 (C8-N41 1,276 1,275 1,252 40 C17-N42 1,471 1,464 1,461
18 C9-C1 1,410 1,408 1,397 41 C18-H35 1,092 1,093 1,084
19 (9-c14 1,402 1,400 1,386 42 C18-H36 1,093 1,093 1,086
20 (9-N41 1,400 1,395 1,405 43 C18-H37 1,094 1,004 1,087
21 C1o-Cl1 1,393 1,392 1,383 44 H19-N39 1,007 1,007 0,992
22 C10-043 1,365 1,358 1,348 45 H20-S44 1,351 1,350 1,332
23 Cl11-C12 1,396 1,394 1,388 46 H38-043 0,963 0,962 0,941
Tablo 2. Bilesigin teorik olarak elde edilen bag acilar1 (°)
Bag Acilan B3LYP B3PW91 HF Bag Acilar B3LYP B3PW91  HF
1 N39-C1-N40 113445 113,551 114,015 39  (C14-C13-H26 119,555 119,650 119,385
2 N39-C1-S44 122,982 122,922 122,670 40 (C9-C14-C13 121,762 121,808 121,797
3 N40-C1-S44 123,469 123421 123262 41 (C9-C14-H25 118429 118310 118,721
4 C3-C2-C7 120,249 120,169 120,513 42 C13-C14-H25 119,752 119,821 119,453
5 C3-C2-N40 110,131 110251 109,828 43 Cl16-C15-H28 109,505 109,548 109,471
6 C7-C2-N40 129,615 129,575 129,657 44 Cl16-C15-H29 109,095 109,220 108,647
7 C2-C3-C4 122,393 122,502 122,445 45 Cl6-C15-N42 113261 113,185 113,324
8 C2-C3-N39 104,651 104,593 104,730 46 H28-C15-H29 106,552 106,468 106,606
9 C4-C3-N39 132,956 132,905 132,824 47 H28-C15-N42 111,514 111,493 111,634
10 C3-C4-C5 116,568 116,482 116,465 48  H29-C15-N42 106,633 106,648 106,865
11 C3-C4-H21 122217 122262 122254 49 (C15-C16-H30 110,681 110,704 110,590
12 C5-C4-H21 121,215 121256 121,281 S0 C15-C16-H31 111,767 111,688 111,955
13 C4-C5-C6 122,157 122,145 122,066 Sl C15-C16-H32 109,849 109,946 109,619
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14 C4-C5-H22 119,117 119,156 118,917 52 H30-C16-H31 108,231 108214 108327
15 C6-C5-H22 118,727 118,699 119,017 353  H30-Cl6-H32 108,380 108,357 108,367

16 C5-C6-C7 120,463 120,585 120,531 54  H31-C16-H32 107,824 107,822 107,876
17 C5-C6-C8 118,429 118,425 118,468 S5 C18-C17-H33 109,149 109,284 108,635
18 C7-C6-C8 121,109 120,990 121,001 36  C18-C17-H34 109,607 109,668 109,492
19 C2-C7-C6 118,171 118,115 117,980 57 CI8-C17-N42 112,877 112,740 113,256

20 C2-C7-H23 121,627 121,764 121496 S8 H33-C17-H34 106,385 106,252 106,587
21 C6-C7-H23 120,202 120,120 120,524 59  H33-C17-N42 106,633 106,633 106,893
22 C6-C8-H24 115,527 115,668 115438 60  H34.C17-N42 111,911 111,986 111,686
23 C6-C8-N41 123,070 122,909 123,015 61  C17-CI18-H35 111,673 111,569 111,921
24 H24-C8-N41 121,399 121,419 121,545 62 C17-C18-H36 110,585 110,596 110,578
25 C10-C9-Cl4 117,779 117,833 117,986 63  C17-C18-H37 110,007 110,133 109,663
26 C10-C9-H41 118,927 118,899 118980 64 H35-C18-H36 108,157 108,125 108,296
27 (C14-C9-H41 123,173 123,154 122,935 65  H35-C18-H37 107,871 107,872 107,896
28 (9-C10-Cl1 120,273 120,157 120,178 66  H36-C18-H37 108,443 108,440 108,380
29 (C9-C10-N43 117,625 117,676 117,975 67  CI-N39-C3 106,640 106,667 106,252
30 C11-C10-N43 122,082 122,145 121,836 68  CI-N39-H19 126,087 126,084 126,027
31 Cro-c11-C12 121,366 121415 121,430 69  (C3-N39-H19 126,857 126,876 127,039
32 C10-C11-H27 120245 120317 120,004 70  C1-N40-C2 105,130 104,934 105,168
33 Cl12-Cl11-H27 118389 118268 118,566 71 ~ (C8N41-C9 120205 119,830 119,699
34 C11-C12-C13 118,698 118,735 118,633 72 (C12-N42-C15 113279 113,016 113,872
35 Cl1-CI2-N42 118,579 118,567 118418 73  C12-N42-C17 113,596 113,443 113,871
36 C13-CI2-N42 122,718 122,693 122,947 74 C15-N42-C17 111,931 111,782 112,174
37 Cl12-C13-C14 120,110 120,039 119,963 75 (C10-043-H38 109,149 108,868 110,538
38 C12-CI3-H26 120,327 120,302 120,648 76 C1-S44-H20 95,964 95833 96,637

Tablo 3. Bilesigin teorik olarak elde edilen dihedral agilar1 (°)

Dihedral Acilari B3LYP B3PW91 HF Dihedral Acilari B3LYP B3PWI1 HF

1 N40-C1-N39-C3  -0,268 0,174 0,823 54 C14-C9-N41-C8  -44,648 44215  -50,727
2 N40-CI-N39-HI9 -173253  -173,526  -171,869 55 C9-C10-C11-C12  -1,156 -1,245 -1,042
3 S44.C1-N39-C3 176,131 176,198 176,609 56 coCclo-Cl1-H27 178821 178,715 179,091
4 S44.CIN39-HI9 3,146 2,845 5,563 5T 043-C10-CI11-CI2  -179481  -179,503  -179,809
5 N39-CI-N40-C2 0,572 0,528 0,880 58 043-C10-CI1-H27 0495 0,457 0,323
6 S44.C1-N40-C2  -175807  -175823  -176,535 59 ©9.C10-043-H38 178,703 178908 178,023
7 N39-C1-S44-H20 39,932 40,620 34,574 60 C11-C10-043-H38 2,929 2,793 3,183
8 N40-CI1-S44-H20 -144,030  -143366  -148.231 61 clo-cl1-Cc12C13 0282 0316 0,189
9 ¢7-c2-C3-c4 -0,007 -0,001 0,114 62 (C10-C11-C12-N42  -178976  -178,823  -179.450
10 c7.c2.C3-N39 179,783 179,827 179,626 63 H27-C11-CI2-C13  -179,695  -179,645  -179,942
I N40-C2-C3-C4  -179285  -179244  -179.614 64 mp7.Cl-Cl2N42 1,048 1,216 0,420
12 N40-C2-C3-N39 0,505 0,584 0,126 65 CliCl2-C13-Cl4 0442 0,472 0,236
B 3020706 0,148 0,144 0,206 66 C11-C12-CI3-H26  -178,543  -178439  -178,970
4 c3.02.07-H23 179970 179,967 179,993 67 N42-C12-CI3-C14 179,667 179,574 179,857
IS N40-c2-C7-C6 179,268 179,223 179,596 68 N42-CI2-CI3-H26 0,682 0,663 0,651
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16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

N40-C2-C7-H23
C3-C2-N40-C1
C7-C2-N40-C1

C2-C3-C4-C5
C2-C3-C4-H21
N39-C3-C4-C5

N39-C3-C4-H21
C2-C3-N39-C1

C2-C3-N39-H19

C4-C3-N39-C
C4-C3-N39-H19
C3-C4-C5-C6
C3-C4-C5-H22
H21-C4-C5-C6
H21-C4-C5-H22
C4-C5-Co-C7
C4-C5-Co-C8
H22-C5-C6-C7
H22-C5-C6-C8
C5-C6-C7-C2
C5-C6-C7-H23
C8-C6-C7-C2
C8-C6-C7-H23
C5-C6-C8-H24
C5-C6-C8-N41
C7-C6-C8-H24
C7-C6-C8-N41
C6-C8-N41-C9

H24-C8-C41-C9

C14-C9-C10-C11

C14-C9-C10-043

N41-C9-C10-Cl11

N41-C9-C10-043

C10-C9-C14-C13

C10-C9-C14-H25

N41-C9-C14-C13

N41-C9-C14-H25

C10-C9-N41-C8

-0,911
-0,662
-179,852
-0,229
179,949
-179,952
0,226
-0,157
172,757
179,601
-7,485
0,331
-179,664
-179,845
0,160
-0,201
179,812
179,795
-0,193
-0,049
-179,873
179,938
0,114
-0,071
179,245
179,942
-0,743
175,844
-4,881
1,265
179,664
177,390
-4,212
-0,553
176,690
-176,501
0,743
139,449

-0,955
-0,684
-179,835
-0,231
179,969
179,997
0,196
-0,256
173,028
179,546
-7,170
0,326
-179,643
-179,872
0,160
-0,193
179,828
179,776
-0,203
-0,052
-179,877
179,926
0,101
-0,190
179,089
179,832
-0,890
175,774
-4,988
1,345
179,679
177,571
-4,095
-0,571
176,567
-176,625
0,514
139,771

-0,617
-0,605
179,954
-0,156
-179,994
-179,813
0,349
0,372
171,299
-179,928
-9,001
0,333
-179,672
-179,827
0,169
-0,247
179,919
179,757
-0,077
-0,033
-179,822
179,797
0,008
0,825
-179,790
-179,008
0,376
177,888
-2,764
1,429
-179,757
177,929
-3,257
-1,023
176,991
-177,375
0,639
132,956

3.2. Mulliken Atomik Yiik Degerleri

Mulliken atomik yiikk dagilimi popiilasyon
analizinde en yaygin kullanilan metottur.

Yik dagilim metodu

ile

molekilin

69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
929
100
101
102
103
104
105
106

C11-C12-N42-C15
C11-C12-N42-C17
C13-C12-N42-C15
C13-C12-N42-C17
C12-C13-C14-C9
C12-C13-C14-H25
H26-C13-C14-C9
H26-C13-C14-H25
H28-C15-C16-H30
H28-C15-C16-H31
H28-C15-C16-H32
H29-C15-C16-H30
H29-C15-C16-H31
H29-C15-C16-H32
N42-C15-C16-H30
N42-C15-Cl16-H31
N42-C15-C16-H32
C16-C15-N42-C12
Cl16-C15-N42-C17
H28-C15-N42-C12
H28-C15-N42-C17
H29-C15-N42-C12
H29-C15-N42-C17
H33-C17-C18-H35
H33-C17-C18-H36
H33-C17-C18-H37
H34-C17-C18-H35
H34-C17-C18-H36
H34-C17-C18-H37
N42-C17-C18-H35
N42-C17-C18-H36
N42-C17-C18-H37
C18-C17-N42-C12
C18-C17-N42-C15
H33-C17-N42-C12
H33-C17-N42-C15
H34-C17-N42-C12
H34-C17-N42-C15

elektronik yapisi,

momenti,

110,364
-120,467
-68.,862
60,307
-0,299
-177,507
178,694
1,486
177,563
-61,720
57,921
61,303
-177,980
-58,339
-57,286
63,432
-176,928
-61,868
168,118
62,194
-67.820
178,129
48,114
178,319
-61,186
58,576
62,172
-177,333
-57,571
-63,297
57,198
176,960
62,064
-168,087
-178,094
-48,244
-62,150
67,700

109,626
-121,791
69,477
59,106
-0,337
-177,433
178,581
1,485
177,524
61,819
57,833
61,270
-178,073
-58,421
-57,375
63,282
-177,066
61,348
169,214
62,696
66,741
178,528
49,091
178,483
61,125
58,721
62,384
-177,223
57,377
63,128
57,264
177,110
61,493
-169,294
-178,579
-49,365
62,755
66,458

114,047
-115,625
65,575
64,754
0,196
-177,803
179,413
1,413
178,206
-60,891
58,782
62,151
-176,946
57,272
-56,465
64,438
-175,888
61,149
167,685
63,011
-68,155
179,211
48,045
177,083
-62,084
57,377
61,047
-178,119
-58,659
64,317
56,517
175,977
61,372
-167,462
-179,025
-47,858
-62,804
68,362

atomik yapilarin dipol

polarlik, atomlar iizerindeki yiik

dagilim1 ve molekiilde yiik transferi saglayan
donor ve akseptor ¢iftleri gibi birgok 6zellik
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hakkinda genis bilgi saglamaktadir. Bilesigin
mulliken atomik yiik degerleri hesaplanmig
ve molekiilde ki N39 ve N40, N41, N42, 043
ve S44 atomlarimin negatif degerlere sahip
oldugu gozlenmistir. Bunun sebebi atomlarin
elektronegatif  6zellige sahip olmasidir.
Ayrica C1 karbon atomunun mulliken atomik
yik degeri diger karbon atomlarina oranla

daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ciinkii
C1 atomunun komsu atomlarinin N39, N40
ve S44 olmasi nedeniyle en yiiksek pozitif
degerde oldugu gozlemlenmistir. B3LYP,
B3PW91 ve HF/6-311++G(d,p) temel
seviyesine gore hesaplanan mulliken atomik
yuk degerleri Tablo 4’de gosterilmistir.

Tablo 4. Molekiiliin mulliken atomik yiik degerleri

Atomlar B3LYP B3PW91 HF Atomlar B3LYP B3PW91 HF
c1 0,54 0,65 0,61 H23 0,24 0,27 0,29
2 0,36 0,33 0,41 H24 0,10 0,13 0,16
c3 0,51 0,72 0,47 H25 0,18 0,22 0,22
c4 -0,90 -1,07 -0,88 H26 0,14 0,18 0,19
cs -0,93 1,13 -0,98 H27 0,15 0,19 0,20
C6 0,34 0,36 0,22 H28 0,13 0,16 0,13
c7 -0,35 0,45 -0,41 H29 0,13 0,16 0,12
cs -0,28 -0,38 -0,24 H30 0,15 0,18 0,15
9 -0,10 0,15 -0,33 H31 0,16 0,19 0,15
C10 -0,12 -0,24 -0,14 H32 0,14 0,16 0,13
c1u 0,09 0,09 0,15 H33 0,13 0,16 0,12
c12 -0,43 -0,31 -0,61 H34 0,12 0,15 0,13
c13 0,27 -0,36 -0,30 H35 0,14 0,17 0,14
C14 -0,23 -0,24 -0,05 H36 0,15 0,17 0,15
C15 0,03 0,02 0,15 H37 0,14 0,16 0,13
C16 -0,61 0,77 -0,67 H38 0,26 0,26 0,28
c17 0,02 0,03 0,13 N39 -0,17 -0,16 -0,29
C18 -0,58 0,73 -0,65 N40 -0,04 -0,02 -0,13
H19 0,32 0,35 0,35 N41 -0,26 -0,37 0,26
H20 0,04 0,06 0,03 N42 0,35 0,42 -0,46
H21 0,16 0,19 0,19 043 -0,20 -0,18 -0,30
H22 0,16 0,20 0,20 S44 0,42 -0,53 -0,32

1,00

0,50

0,00

C1
Cc2
c3

C6
7
=C8=
G9—
C10-
Cll &=
—Cl2—
=C13=
Cl4=
C15
c17
H19
H20

-0,50

-1,00
B3LYP

-1,50

H23
H34 ==
H35 &=

B3PW91 HF

Sekil 2. Molekiiliin mulliken atomik yiik grafigi
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3.3. Infrared Spektroskopisi (IR)

Molekiiliin titresim frekanslarin1 hesaplamak
icin B3LYP ve HF/6-311++G(d,p) temel
setlerinden  yararlanilmigtir.  Hesaplanan
degerler, uygun oOlgeklendirme faktorleri ile
carpilmis ve elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglar karsilastirilmistir. Molekiil i¢in OH,
SH, NH ve -CH=N- gerilme titresimleri ve
CH; gerilme CH egilme (diizlem ici ve
diizlem dis1) ve aromatik CH gerilme
titresimleri mevcuttur. Aromatik CH gerilme
titresimi 3047 cm™ 'de gdzlenirken diizlem ici

Tablo 5. Molekiil i¢in segilmis titresim frekanslari

Titresim tiirleri

ve diizlem dis1 CH egilme titresimleri 1496-
787 cm’! arah@ginda goriilmiistiir. Bununla
birlikte Schiff bazinin olusumunu gosteren
CH=N gerilme titresimi deneysel olarak
1603-1591 cm™’de goriilmiistiir. Bu sonug
reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.
Molekiilde, O-H gerilme titresimi 3267 cm’
"de, N-H gerilme titresimi 3137 cm™*de ve
S-H gerilme titresimi ise 2590 cm™’de
gbzlenmistir. Bilesik i¢in se¢ilmis titresim
bantlar1 ve deneysel sonuglar ve spektroskopi
grafikleri asagida verilmistir (Tablo 5. ve
Sekil 3).

Skalah Skalah Skalal

Deneysel

B3LYP B3PWI1 HF
6 N40C2C7 (12), T C4N39C2C3 (15), T C1N40C2C7 (12) 436 458 433 427
8 C16C1sNaz (29), & C1sNi2Crz (10), T O3CsCiroCry (24) 495 479 465 469
3 C,C,Cs (11), 8 C4C3Nao (16), T N2CraCrs (13) 565 572 573 549
v S44C1 (10), 6 C4C3N39 (11), T C2C7C6Cs (16), T C3N39C1N40 (10), TN40C2C7C6 (19) 611 651 614 614
v C;C; (10), 6 C;N4,C; (15) 636 656 629 634
v NixCyz (14), 8 C19C11Ciz (13), T C4N39CrCs (21), T O43CoC11Cro (13), T C3N39CiNyo (38), T
N4oC2C,Cs (10) 693 682 664 677
v N Cis (11), v Cy6Cis (31), v C2C4(14), 6 C3N39Ci (14), 8 C2C7Cs (16), 6 HiS44Ci (31) 787 787 769 783
v C6Ci5 39), 6 C19C11Ci2 (13), T Hy5C13C14Co (13), T H33C17N4:Cis (15), T HypsC14C13C12 (39), T
C1CiiCiCrs (18), T HyC4CsCs (30) 830 837 828 830
6 C3N30C; (14), 6 N39CiNyo (17) 961 961 936 898
v C16Ci5 (55), v NazCis (23), 8 C16C15Nyz (12), T Hy9CisN4Ci7 (16), T H2 C4CsCss (39), T
H3;C17N4&2Ci5 (15) 1008 1016 1011 1007
\J N42C15(43), v CmCu (1 0), v N39C1 (1 1), v C2C7 (1 0), o H25C14C13 (1 2), o H21C4C5 (47), T
C16C15N#2Ci2 (12) 1074 1072 1075 1073
v C5Cs (18), v N43C15 (26), v N4|]Cz (26), v O43Cm (1 1), o H33043C10 (29), o H25C14C13 (1 2), )
HisN35C3 (20), & HyC4Cs (14), 8 N3sCi Ny (10) 1138 1140 1129 1126
v NyC: (23), 8 H,;C4Cs (31) 1193 1199 1185 1187
v C](]Cn (21), v N39C1 (21), v C2C7 (22), v CyCyy (14), 0 stC]sC]g (24), o H33043C10 (1 0), )
H,,C4Cs (15), 8 HpCsNay (10), 8 HzsC1eCis (45), T HzsCisCis (60) 1235 1239 1231 1234
8 H24CsNu1 (54), & HzoCisHas (43), 8 H3sCisHas (45), 6 H24CsNay (54) 1333 1348 1332 1332
v 043C10 (10), v C]()C]] (30), o H25C14C13 (16), T H28C15N42C17 (30) 1377 1375 1370 1365
v Ny4yCy (45), 8 H34C7H3; (18), 6 Hy0CisHas (10) 1408 1408 1405 1396
v NuyCi (56), NasCs (33) 1496 1475 1478 1466
v C1oCi1 43) 1591 1587 1579 1533
v C2C7(32), N4usCs (45) 1603 1625 1628 1612
v S44Hz (100) 2590 2555 2746 2411
v C;Hy; (26) 2871 2878 2748 2870
v C7H3; (65) 2970 2973 2976 2880
v CiiHy (58) 3047 3045 3041 2875
v N3oHyo (100) 3137 3516 3227 3516
v O43Hsg (100) 3367 3684 3755 3307
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™Y T

Deneysel
HF
B3LYP

B3PVW9O1

T T
4000 3000

T
2000

T T 1
1000 o

IR spektroskopisi (cm'1)

Sekil 3. Molekiiliin IR spektroskopisi (cm™)

3.4. Elektronik ve
Ozellikleri  ve
Enerjileri

Termodinamik
HOMO-LUMO

HOMO ve LUMO orbitalleri, Frontier
Molekiil Orbitalleri olarak isimlendirilen
HOMO; en yiiksek dolu molekiil orbitaldir
ve elektron verici olarak hareket ederken
LUMO; en diistik bos molekiil orbitaldir ve
elektron alicis1 olarak hareket etmektedir. Bu
yiizden FMO bir molekiiliin reaktifligi, 151k
sogurabiliritesi, elektrik ve optik
Ozelliklerinin ~ belirlenmesinde  oldukca
onemlidir (Fleming, 1991). Yiiriitilen bu
calisma ile HOMO enerjisi, molekiiliin
elektron verme egilimini tanimladigi igin
molekiilin iyonlasma potansiyelini ifade
ederken LUMO enerjisi de molekiiliin
elektron alma egilimini tanimlar ve
dolayisiyla bu durumda elektron ilgisini ifade
etmektedir. HOMO-LUMO enerji boslugu,
bir bilesigin kimyasal kararliliginin bir
ifadesidir. Bilesik i¢cin bu hesaplamalar,
B3LYP ve B3PW91/6-311++G(d,p)
setleriyle gergeklestirilmis, HOMO-LUMO
enerjileri Sekil 5.°te verilmistir. Goruldigu
tizere HOMO-LUMO enerji farki B3LYP/6-
311++G(d,p); 4.038 eV ve B3PWI1/6-
311++G(d,p); 4.035 eV’tur. Bu biiylik enerji

araliklari, molekiilin kararli bir yapida
oldugunu gosterir. Ayrica HOMO-LUMO
enerjilerinden yararlanarak asagidaki bazi
elektronik 6zelliklerde hesaplanabilmistir. Bu

ozellikler; Iyonlasma enerjisi, Kimyasal
sertlik, Kimyasal yumusaklik,
Elektronegatiflik,  Elektron  ilgisi  6-
311++G(d,p) temel setiyle B3LYP ve

B3PWO91 metotlariyla hesaplanmistir ve tiim
elektronik 6zellik ve termodinamik 6zellikle
ilgili parametreler Tablo 6. ve Tablo 7.’de
verilmistir. Bununla birlikte, bir molekiiliin
sekli ve elektrostatik
potansiyelleri hakkinda 6nemli bilgiler
verdigi  icin  molekiiler  elektrostatik
potansiyel (MEP) haritalar1  6nemlidir.
Notral bir molekiilin MEP haritasinda,
fakir olan bdlgelerin  mavi,
elektronca zengin olan bolgelerin ise kirmizi
renkte oldugu gozlenmistir. Sekil 5.te
goriildiigli gibi, notral yapida olan molekiil
icin elektronca yogun olan bdlgelerin 043 ve
N41 atomlarmin oldugu bélgeler ve elektron

biiyiikliigii,

elektronca

yogunlugunun en az oldugu bdlgelerin ise
S44-H20, 0O43-H38 ve N39-H19 gibi
elektronegatif atomlara bagli  hidrojen
atomlarimin etrafinda ki bdlgeler oldugu
gbzlemlenmistir.
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-1.695 eV

5.732eV

Lumo (B3LYP)

Enerji Araligi= 4.038 eV

Homo (B3LYP)

Lumo (B3PW91)

-1.712eV

-5.748 eV

Enerji Araligi= 4.035 eV

Homo (B3PW91)

Sekil 4. Molekiil icin B3LYP ve B3PW91/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan HOMO ve

LUMO enerjileri

Toplam Yogunluk

Elektron Yogunlugu

Sekil 5. Molekiiliin B3PW91/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan molekiiler elektrostatik

Tablo 6. Bilesigin elektronik 6zellikleri

potansiyel (MEP) yiizeyi, Total Yogunlugu ve Elektron Yogunlugu haritalari

B3LYP B3PWI1
eV eV
LUMO -1,695 -1,712
HOMO -5,732 -5,748
A Elektron Hgisi 1,695 1,712
I Iyonlasma Potansiyeli 5,732 5,748
AE Enerji Aralig1 4,038 4,035
% Elektronegativite 3,714 3,730
Pi Kimyasal Potansiyel -3,714 -3,730
o Elektrofilik Indeks 0,019 0,019
IP Niikloeofilik Indeks -0,276 -0,277
S Molekiiler Yumusaklik 366,746 366,968
n Molekiiler Sertlik 2,019 2,018
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Tablo 7. Molekiil i¢in hesaplanan termodinamik parametreler.

Parametreler B3LYP/6-311++G(d,p) B3PW91/6-311++G(d,p) HF/6-311++G(d,p)
Sifir nokta titresim enerjisi 219,992 220.719 235.698
(Kcal/mol)
Toplam enerji (a.u) 1390.655 1390.215 1383.680
Donme sabitleri (GHz)
A 0.68707 0.69121 0.70595
B 0.06271 0.06321 0.06319
C 0.06031 0.06074 0.06095
Entropi: S (cal/molK)
Donme 43.367 43.367 43.367
Otelenme 36.068 36.047 36.023
Titresim 86.613 86.628 81.869
Toplam 166.048 166.043 161.259
Termal Enerji: E(Kcal/mol)
Doénme 0.889 0.889 0.889
Otelenme 0.889 0.889 0.889
Titresim 232.552 233.490 247.715
Toplam 234.552 235.268 249.492
Termal Kapasite: CV(Cal/Mol-Kelvin)
Donme 2.981 2.981 2.981
Otelenme 2.981 2.981 2.981
Titresim 82.231 82.091 76.512
Toplam 88.193 88.053 82.474
3.5. Niikleer =~ Manyetik  Rezonans hesaplanirken deneysel degerler ise 1.10-
(NMR) Spektral Analiz 12.59 ppm  aralifinda  goriilmiistiir.
Benzimidazol halkasindaki aromatik
5-(Dietilamino)-2-[((2-merkapto-/ H-benzo protonlarin  kimyasal kayma  degerleri
[d]imidazol-5-il)imino)metil]fenol bilesiginin ~ sirasiyla ~ 6.05-7.32  ppm  araliginda

'H- ve >*C-NMR kimyasal kayma degerleri
optimize yap1 lizerinden iki farkli ¢oziici
ortaminda (DMSO ve CCly igerisinde) teorik
olarak hesaplanmis ve Tablo 8.’de deneysel
degerlerle karsilastirmali olarak
incelenmistir. 'H kimyasal kayma degerleri

TMS’ye gore B3LYP/B3PWOI/HF 6-
311++G(d,p) temel setiyle elde edilen
sonuglar 1.15-7.20  ppm  araliginda

gozlenirken, N=CH protonu; 8.68 ppm’de,
NH protonu; 11.90 ppm’de, OH protonu,
12.54 ppm’de ve SH protonu ise 12.59
ppm’de gdzlenmistir. '3C NMR kimyasal
kayma  degerleri 13.00-172.44  ppm
araliginda deneysel olarak go6zlemlenirken
karbonlara ait kimyasal kayma degerler
B3LYP, B3PW91 ve HF metotlar1 ile 6-
311++G(d,p) temel setiyle sirastyla her iki
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igerisinde hesaplamalar
gerceklestirilmistir.  Bilesikteki — aromatik
karbon (C) atomlar1 96.34-134.52 ppm
araliginda oldugu goriilmiistiir. Deneysel *C-
NMR ve '"H-NMR kimyasal kayma degerleri
ile teorik sonuclar arasindaki uyumu tespit
etmek icin R? (ortalama karesel hata)
degerleri hesaplanmistir. '*C-NMR ve 'H-

¢oziiclu

NMR kimyasal kayma degerleri, deneysel
sonuclarla birlikte Tablo 8.’de verilmistir.
Iki farkli metot (GIAO ve CGST) ve iki
farkli ¢oziicii ortaminda (DMSO ve CCly)
hesaplanmis degerler tabloya gecirilmis ve
her bir yontem ve ¢oziicii ortami igin R?
degerleri grafiklerle birlikte ¢izilmistir (Sekil
6.).

No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Cl 17244 15478 152,04 154,27 151,73 143,36 146,16 14836 14586 14506 142,02 144,77 142,02
C2 13452 14980 15043 147,55 148,06 144,53 14519 142,18 142,72 134,46 132,84 132,14 132,84
C3 130,84 144,04 143,02 142,30 141,33 138,79 1377 13695 13598 131,78 128,89 129,81 128,89
C4 9634 113,52 11112 112,41 110,15 109,88 107,54 108,71 10645 101,52 98,26 100,46 98,26
C5 11027 133,57 132,57 132,98 132,06 12925 12826 128,62 127,72 122,68 121,08 122,00 121,08
C6 11684 13738 13827 136,39 132,25 132,12 133,01 131,24 132,11 12140 121,66 120,76 121,66
C7 9634 12063 123,50 118,94 121,84 11689 119,82 11521 118,08 11246 113,77 110,92 113,77
C8 169,01 164,85 152,95 164,18 162,33 161,23 159,39 160,56 15898 15538 152,56 154,92 152,56
C9 133,62 144,66 14544 143,32 144,08 13939 140,19 138,12 138,89 129,23 128,82 127,92 128,82
C10 161.09 15586 150,48 154,94 155,61 150,60 151,16 149,60 15021 14143 14122 140,42 141,22
Cl1 10419 12478 124,53 122,66 122,45 120,59 120,32 11849 11824 111,12 109,04 109,27 109,04
Cl12 16344 157,02 156,28 156,22 15546 151,95 151,19 151,27 15049 143,50 14247 143,07 142,47
C13 9787 121,05 12022 119,84 118,93 117,02 116,13 11582 11495 108,73 106,88 107,75 105,88
Cl4 101,32 12421 123,50 122,84 122,26 12044 119,83 118,99 11842 11586 11425 114,75 114,25
C15 2154 5682 57,12 58,14 58,44 52,08 52,39 53,38 53,69 3590 37,93 37,61 37,93
C16 13.00 15,02 15,04 16,29 16,32 11,33 11,36 12,51 12,55 2,66 4,17 4,14 4,17
C17 2154 5522 55,54 56,65 56,97 50,28 50,62 51,65 51,98 35,73 37,75 37,44 37,75
CI18 13.00 14,87 14,88 16,20 16,22 11,26 11,28 12,39 12,43 2,63 4,16 4,12 4,16
H19 11,90 8,68 8,12 8,73 8,18 8,82 8,25 8,83 8,27 7,82 7,32 7,91 7,32
H20 12,59 4,51 3,94 4,86 430 4,65 4,07 4,98 441 4,02 3,90 4,51 3,90
H21 7,12 7,58 7,31 7,89 7,63 7,73 7,46 8,03 7,76 7,37 7,29 8,99 7,29
H22 7,10 7,76 7,57 7,84 7,67 7,93 7,74 8,01 7,87 7,53 743 7,64 7,43
H23 732 8,87 9,09 9,04 9,25 9,03 9,24 9,19 9,40 8,78 9,22 7,58 9,22
H24 8,68 8,66 8,54 3,88 8,77 8,78 8,65 9,00 8,89 8,18 8,23 8,38 8,23
H25 6,05 6,75 6,62 7,10 6,98 6,86 6,72 7,23 7,10 6,46 6,69 6.81 6,69
H26 7,05 7,20 7,07 7,44 7,31 7,38 7,25 7,62 7,49 6,68 6,87 7,03 6,87
H27 629 7,11 6,97 7,43 7,30 7,27 7,12 7,59 7,44 6,90 7,10 7,25 7,10
H28 1,10 2,92 2,87 3,65 3,60 2,99 2,94 3,72 3,67 2,15 2,83 2,90 2,98
H29 1,10 2,88 2,81 3,63 3,57 2,99 2,92 3,75 3,68 2,07 2,79 2,86 2,79
H30 248 0,95 0,96 1,83 1.85 1,02 1,03 1,91 1,92 0,47 1,42 1,40 1,42
H31 248 0,60 0,70 1,59 1,68 0,65 0,76 1,68 1,77 0,40 1,20 1,10 1,20
H32 248 0,89 0,82 1,68 1,61 0,95 0,88 1,75 1,68 0,36 111 1,19 L11
H33 1,10 2,85 2,79 3,59 3,53 2,94 2,88 3,70 3,64 2,06 2,79 2,85 2,79
H34 1,10 3,11 3,05 3,83 3,77 3,21 3,15 3,94 3,88 2,17 2,84 2,91 2,83
H35 248 0,60 0,66 1,53 1,59 0,68 0,75 1,63 1,70 0,35 1,08 1,01 1,08
H36 248 0,88 0,92 1,75 1,79 0,95 0,99 1,83 1,86 0,42 1,38 1,34 1,38
H37 248 0,85 0,77 1,65 1,57 0,93 0,88 1,72 1,63 0,37 1,07 1,16 1,07
H38 1254 442 3,98 4,76 432 4,51 4,07 3,88 443 3,61 3,58 4,01 3,58

. 1; Deneysel, 2; B3LYP (DMSO/GIAO), 3; B3LYP (CCl/GIAO), 4; B3LYP (DMSO/CSGT), 5; B3LYP (CCl/CSGT), 6;
B3PW91 (DMSO/GIAO), 7; B3PW91 (CCl/GIAO), 8; B3PW91 (DMSO/CSGT), 9; B3PWI91 (CCly/CSGT), 10; HF
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H-NMR DENEYSEL)

C-NMR{DENEYSEL)
¢

'H-NMR (DENEYSEL}

*H-NMR B3LYP, B3PW91 ve HF (DMSO) (CSGT)

TH-NMR {DENEYSEL)

e Sekil 6. Bilesigin iki farkli ¢oziicii ortaminda ki R? (ortalama karesel hata) degeri grafikleri (GIAO ve

CSGT metotlarina gore)

4. Sonug ve Tartisma

Bu makalede, yeni 5-(dietilamino)-2-[((2-
merkapto-/ H-benzo[d]imidazol-5-il)imino)

metil]fenol (1) bilesigi iyi bir verimlilikle
elde edilmistir. Elde edilen bu yeni bilesigin
yapisi spektroskopik verilerle
aydinlatilmistir. Calismada  bilesik
B3LYP/B3PW91 ve HF 6-311++G(d) baz
setleri kullanarak optimize edildikten sonra
optimize yap1 lzerinden spektroskopik,
elektronik ve termodinamik ozellikleri ileri
hesaplama teknikleri ile hesaplanmistir.
Molekiiliin v(O-H) gerilimine ait pik 3267
cm’!, v(N-H) gerilimine ait pik 3137 cm™*de,
v(S-H) gerilimine ait pik 2590 cm™’de ve
aromatik halkaya ait egilme titresimleri 762-
892 cm!"de oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte Schiff bazinin olusumunu gdsteren -
CH=N- gerilme titresimi deneysel olarak
1603-1591 cm™’de goriilmiistiir. Bu sonug
hedeflenen  reaksiyonun  gergeklestigini

gostermektedir. Molekiiliin titresim frekans
degerleri gaz ortaminda hesaplanmis ve
deneysel  degerlerle  arasindaki  iliski
hesaplanmistir.  Titresim frekanslar1 igin
hesaplanan Pearson korelasyon katsayilari;
0.9929 (B3LYP), 0.9934 (B3PWO91l) ve
0.9898 (HF) oldugu gozlenmistir. En iyi
sonucun B3PWO91 metoduyla elde edilen
degerler oldugu tespit edilmistir. Bilesigin
deneysel ve hesapsal titresim frekanslarindan
karakteristik bazi piklere ait titresim bantlari
hem beklenen degerlerle hem de kendi
aralarinda olduk¢a uyumlu sonuglar oldugu
gozlenmistir. Deneysel '*C-NMR ve 'H-
NMR  kimyasal kayma  degerlerinin
hesaplanan degerlerle uyumuna bakildiginda
en iyi R? degerinin *C-NMR’da DMSO
¢cOziiciisii  ortaminda daha iyt oldugu
gozlenmistir. 'H-NMR Kimyasal kayma
degerleri incelendiginde lineer korelasyondan
sapmalar gozlenmistir. 5-(Dietilamino)-2-
[((2-merkapto-7 H-benzo[d]imidazol-5-
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il)imino)metil]fenol  bilesiginde asidik
protonlarmn varligt Pearson korelasyonunda
sapmalarin  olmasmma neden olmustur.
Bununla birlikte molekiiliin MEP haritasinda
kirmizi  alanlar negatif  bolgeleri  ve
elektrofilik reaksiyonlara karsi ilgili alanlar
gosteritken ve mavi ve yesil alanlar ise
pozitif bolgeleri ve niikleofilik reaksiyonlara
kars1 1ilgili olan alanlar1 gostermektedir.
Bilesikte ki O43 ve N41 atomlarinin oldugu
bolgelerde elektron yogunlugunun fazla
oldugu, S44-H20, 0O43-H38 ve N39-H19
bolgelerde ise elektron yogunlugunun az
oldugu gozlenmistir. Ayrica bilesige ait
HOMO ve LUMO sinir orbitalleri arasindaki
enerji farklari; B3LYP/6-311++G(d,p); 4.038
eV ve B3PW91/6-311++G(d,p); 4.035 eV
olarak hesaplanmis elde edilen sonuglar
molekiiliin kararli oldugunu gostermistir.
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