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Oz

Bu ¢alismada 5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on ve 5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-
on bilesikleri sentezlenip teorik spektroskopik 6zellikleri B3LYP/6-31G (d,p) ve HF/6-31G (d) temel setleri
kullanilarak incelenmistir. Bu amagla c¢alisilan bilesiklerin oncelikle DFT, HF yontemleri ve 6-31G (d,p)/6-31G
(d) temel setleri kullanilarak optimizasyonu yapilmstir. Gaussian GO9W paket programi kullanilarak *H-NMR,
13C-NMR kimyasal kayma degerleri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri igin regrasyon
analizleri yapilmistir. Ayrica molekiillerin bag uzunluklari, mulliken yiikleri, en yiiksek dolu molekiiler orbital
enerjisi (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (LUMO) degerleri hesaplanmistir. HOMO ve LUMO
enerji degerlerinden yararlanilarak iyonizasyon potansiyeli elektron ilgisi, elektronegatiflik, kimyasal sertlik,
kimyasal yumusaklik gibi parametrelerin hesaplamalari bir tablo halinde sunulmustur. Hesaplanan teorik veriler
ile deneysel verilerin uyumlu olduklar1 goriillmiistiir.

Anahtar kelimeler: Oksazol, Oksazolidin-2-on, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi.

Synthesis and Theoretical Calculations of 5-((4-bromo-2-
chlorophenoxy)methyl)oxazolidin-2-one and 5-((2-bromo-4-
chlorophenoxy)methyl)oxazolidin-2-one

Abstract

In  this study, the 5-((4-bromo-2-chlorophenoxy)methyl)oxazolidin-2-one  and  5-((2-bromo-4-
chlorophenoxy)methyl)oxazolidin-2-one compounds were synthesized and their theoretical spectroscopic
properties were examined using B3LYP / 6-31G (d, p) and HF / 6-31G (d) basic sets. For this purpose, the studied
compounds were firstly optimized by using DFT, HF methods and 6-31G (d, p)/6-31G (d) basic sets. *H-NMR
and ®C-NMR chemical shift values were calculated by using Gaussian GO9W package program. Regression
analyzes were performed for experimental and theoretical chemical shift values. In addition, bond lengths mulliken
atomic charge values, the highest occupied molecular orbital energy (HOMO) and lowest unoccupied molecular
orbital energy (LUMO) values of molecules, were calculated. Calculations of parameters such as ionization
potential, electron affinity, electronegativity, chemical hardness, chemical softness are presented as a table by
utilizing HOMO and LUMO energy values. The calculated theoretical data and experimental data were found to
be compatible.
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1. Giris

Heterosiklik bilesiklerin farmakolojik aktiviteleri bu bilesiklere biiyiik nem kazandirmistir. Yapisinda
azot, kiikiirt ve oksijen iceren 5 ve 6 iiyeli heterosiklik bilesikler medikal kimya alaninda ¢alisma yapan
bilim insanlar1 i¢in 6nemli bir yere sahiptir. Besli halkada heteroatom olarak azotla birlikte oksijen
iceren diazoller yani oksazol tiirevleri analjezik, antiinflamatuvar, antidepresan, antikanser,
antimikrobiyal, antidiabetik ve antiobezite gibi 6zelliklerinden dolayr 6nemli rol oynamaktadir [1].
Oksazolidinonlar begsli halkada azot, oksijen ve karbonil gruplarm igeren bilesiklerdir.
Oksazolidinonlarmn sentezi iizerine yapilan calismalar son yillarda artmustir [2]. Ozellikle antimikrobiyal
alaninda olduk¢a 6nemli olan ilaglarin temel yapilarinda rastlamak miimkiindiir [3]. Ayrica organik
sentezlerde koruyucu grup veya hetero bilesiklerin sentezi i¢in kullanildigr 6rnekler de literatiirde yer
almaktadir [4]. Oksazolidinonlar gram-pozitif bakterilere karsi agizdan veya damar yoluyla aktif olan
sentetik antibakteriyel maddelerin kimyasal yeni bir smifidir. Bu sinifin pazarlanan ilk iiyesi Linezolid
(Zyvox®) gram-pozitif organizmalarin direncine kars etkileyici bir sekilde etki gosterdigi bilinmektedir
[5]. Oksazolidinon grubunun kayda deger iki 6nemli bilesigi metaksalon [6-8] ve mefenoksalon [9,10],
ozellikle kas gevsetici ve/veya endise giderici etkiye sahiptir. Metaksalon (5-((3,5-
dimetilfenoksi)metil)oksazolidin-2-on), merkezi sinir sistemine etki ederek kas gevsetici etki gosterir.
Metaksalon ticari olarak Amerika’da Skelaxin® ismi ile satilmaktadir. Mefenoksalon kas gevsetici
etkisinin yani sira endige giderici etkiye de sahiptir. Ticari olarak Dorsiflex, Moderamin, Control-OM
isimleri ile piyasada bulunmaktadir. Son yiizyilda teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte deneysel
verilerin  dogrulugunu desteklemek ve/veya c¢alisma yapmaya baslamadan o©nce sonuglarin
Ongoriilebilirligini tespit etmek amaciyla bilgisayar destekli programlardan yararlanilmaya baglanmistir.
Kimya alaninda ¢alisma yapan bilim insanlari bu tiir programlarla bir molekiiliin uzayda en kararli
yapisi, dipol momenti, toplam enerjisi, molekiiliin optimize edilmis geometrisi, *H-NMR, *C-NMR,
UV ve FTIR titresim frekanslar1 gibi farkli 6zelliklerini hesaplayarak bu bilgilerden yararlanirlar. Bu
amacgla  5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on ~ ve  5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil)
oksazolidin-2-on bilesiklerinin spektroskopik ozellikleri (*H-NMR, *C-NMR, FTIR) ve elektronik
ozellikleri Gaussian GO9W paket programu [11] HF (Hartree-Fock) [12], B3LYP (Density Functional
Theory) [13] yontemleri kullanilarak incelenmistir. Her iki molekiiliin teorik hesaplamalar1 B3LYP/6-
31G(d,p) ve HF/6-31G(d) temel setleri kullanilarak hesaplanmis ve deneysel verilerle mukayase
edilmistir. Teorik ¢alismanin ilk asamasinda B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d) temel setleri ile her
iki bilesigin optimizasyonu yapilmistir. Ardindan GIAO [14] metoduna gore her bir molekiiliin *C-
NMR ve 'H-NMR kayma degerleri hesaplanmis ve hesaplanan bu degerlerin deneysel degerler ile
mukayesesi yapilarak aradaki fark bir tablo halinde gosterilmistir. Bunun yani sira teorik FTIR verileri
hesaplanarak grafige gecirilmis, molekiillerin bag acilar1 ve uzunluklar1 ve mulliken yiik degerleri, en
yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (HOMO), en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjilerinin
de hesaplamalar1 yapilmstir.

2. Materyal ve Metot

Caligmada incelenen her iki bilesigin (I ve 1) deneysel verileri olan FTIR (Perkin EImer Spectrum ONE
FT-IR), ®*C-NMR ve 'H-NMR (AscendTM 400 MHz Bruker), NMR spektrometresinde alindi. Teorik
hesaplamalarin tamami Gaussian 09W programinda HF (Hartree-Fock), DFT (Density Functional
Theory) yontemleri ve 6-31G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Bu molekiillerin (I ve I1)
deneysel verileri ile hesaplamalar sonucu ele gegen teorik verileri kiyaslanarak birbirleri ile uyumlu
oldugu gortlmiistiir. Her iki bilesige ait kimyasal ve optimize edilmis yapilar1 Sekil 1 ve Sekil 2’de
verilmistir.
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Sekil 1. 5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on Bilesik | i¢in a) kimyasal yap1 ve b) optimize edilmis
yapi

(@) (b)
Sekil 2. 5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil) oksazolidin-2-on Bilesik 11 i¢in a) kimyasal yap1 ve b) optimize edilmis
yapi

2.1. Sentez Kismu
2.1.1. 5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (Bilesik I) Sentezi

5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (Bilesik 1)’ in sentezine ait formiil Sekil 3’de
verilmistir. 30 mL, polietilen glikol (PEG400) ve manyetik balik igeren balona 10 mmol 3-(4-brom-2-
klorfenoksi)propan-1,2-diol ve 20 mmol iire eklenip sicaklik yavas yavas 190-205°C arasima ayarlanip
5 saat karigtirildi. 500 mL suyun igerisine aktarilan reaksiyon karigimu etil asetat ile ekstrakte edildi.
Organik faz susuz Na;SQ; ile kurutuldu. Coziicii uzaklastirildiktan sonra elde edilen kati etanolde
kristallendirildi.

e oY
O-CH,CHOHCH,OH j\ PEG 0-C QNH
+
/@ HoN™ NH, /@
Br of Br cl

Sekil 3. 5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (Bilesik 1)’ in sentezi

2.1.2. 5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (Bilesik I1) Sentezi

5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (Bilesik 11)’in sentezine ait formiil Sekil 4’de
verilmistir. 30 mL, polietilen glikol (PEG400) ve manyetik balik i¢ceren balona 10 mmol 3-(2-brom-4-
klorfenoksi)propan-1,2-diol ve 20 mmol iire eklenip sicaklik yavas yavas 190-205°C arasima ayarlanip
5 saat karigtirildi. 500 mL suyun igerisine aktarilan reaksiyon karigimu etil asetat ile ekstrakte edildi.
Organik faz susuz Na»SO; ile kurutuldu. Coziicii uzaklagtirildiktan sonra elde edilen kati etanolde
kristallendirildi.

502



B. Karabulut, C. Kirilmug / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (2), 500-511, 2020

H,N~ “NH
Br 2 2 Cl Br

H, o\’//O
O-CH,CHOHCH,OH 0 PEG o-C i
o o -
Cl

Sekil 4. 5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (Bilesik 11)’ in sentezi
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Molekiil Geometrisi ve HOMO-LUMO Orbitalleri

5-((4-brom-2-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-on (1) ve 5-((2-brom-4-klorfenoksi)metil)oksazolidin-2-
on (1) bilesikleri DFT ve HF temel setleri kullanilarak optimizasyonu yapilmstir. | ve Il molekiilleri
icin B3LYP/6-31G(d,p) ve HF/6-31G(d) metotlar1 kullanilarak hesaplanan C10=024 ¢ift bag
uzunluklar1 sirasiyla 1.2039/1.1827 ve 1.2079/1.1828 A° olarak hesaplanmustir. C(10)-O(23), C(10)-
N(25), N(25)-H(19), C(9)-N(25) ve C(8)-O(23) tekli bag uzunluklar1 da sirayla 1.3800/1.3435,
1.3800/1.3436; 1.3772/1.3610, 1.3776/1.3614; 1.0086/0.9946, 1.0119/0.9946; 1.4521/1.4433,
1.4575/1.4435; 1.4363/1.4157, 1.4317/1.4155 A° olarak hesaplanmigtir. Her iki bilesikte de C-Br
baglarmin 1.9089/1.8949, 1.8810/1.8913 C-Cl baglarindan 1.7499/1.7361, 1.7190/1.7407 A°
beklenildigi gibi daha uzun oldugu Ol¢iilmiistiir. Hesaplanan bu degerlerin literatiirde [15] verilen
degerler ile uyumlu oldugu goériilmektedir. Tablo 1’de her iki bilesige ait bag uzunluklari, Tablo 2’de
ise bag agilar, Sekil 5 ve Sekil 6’da HOMO-LUMO enerjileri ile Tablo 3’de elektronik yap1
parametreleri verilmistir.

Tablo 1. | ve Il Bilesiklerinin teorik bag uzunluklari

Bilesik | Bilesik I

Bag Uzunluklar1 (A°) B3LYP HF Bag Uzunluklarr (A°) B3LYP HF

1 C(1)-C) 14078 | 1.3955 | 1 C(1)-CR) 13948 | 1.3940
2 C(2-C(3) 13901 | 1.3781 |2 C(2-C(3) 13948 | 1.3781
3 C(3)-C(@) 13944 | 1.3845 |3 C(3)-C(a) 1.3948 | 1.3846
4 C(3)-H(11) 1.0826 | 1.0718 |4 C(3)-H(11) 1.1000 | 1.0718
5 C(4)-C(5) 13896 | 1.3767 |5 C(4)-C(5) 13948 | 1.3773
6 C(5)-C(6) 13958 | 1.3868 | 6 C(5)-C(6) 13949 | 1.3865
7 C(1)-C(6) 13988 | 1.3858 | 7 C(1)-C(6) 1.3948 | 1.3860
8 C(5)-H(12) 1.0834 | 1.0728 |8 C(5)-H(12) 1.1000 | 1.0731
9 C(6)-H(13) 1.0832 | 1.0721 |9 C(6)-H(13) 1.1000 | 1.0722
10 | C(2)-CI(20) 17499 | 1.7361 | 10 | C(2)-Br(20) 1.8810 | 1.8913
11 | C(4)-Br(21) 19089 | 1.8949 | 11 | C(4)-CI(21) 17190 | 1.7407
12 | C(1)-0(22) 13593 | 13422 |12 | C(1)-0(22) 13550 | 1.3421
13 | 0(22)-C(7) 14235 | 14029 |13 | O(22)-C(7) 1.4020 | 1.4028
14 | C(7)-H(14) 1.0981 | 1.0846 | 14 | C(7)-H(14) 11130 | 1.0846
15 | C(7)-H(15) 1.0969 | 1.0836 | 15 | C(7)-H(15) 11129 | 1.0836
16 | C(7)-C(8) 15201 | 15134 |16 | C(7)-C(8) 15230 | 1.5133
17 | C(8)-H(16) 1.0962 | 1.0820 | 17 | C(8)-H(16) 11129 | 1.0821
18 | C(8)-C(9) 15441 | 15348 | 18 | C(8)-C(9) 15119 | 1.5342
19 | C(9)-H(17) 1.0921 | 1.0800 | 19 | C(9)-H(17) 11129 | 1.0799
20 | C(9)-H(18) 1.0996 | 1.0866 | 20 | C(9)-H(18) 11129 | 1.0866
21 | C(9)-N(25) 14521 | 14433 |21 | C(9)-N(25) 1.4575 | 1.4435
22 | N(25)-H(19) 1.0086 | 09946 | 22 | N(25)-H(19) 1.0119 | 0.9946
23 | N(25)-C(10) 13772 | 1.3610 | 23 | N(25)-C(10) 13776 | 1.3614
24 | C(10)-0(24) 12039 | 1.1827 | 24 | C(10)-0(24) 12079 | 1.1828
25 | C(10)-0(23) 13800 | 1.3435 | 25 | C(10)-O(23) 1.3800 | 1.3436
26 | C(8)-0(23) 14363 | 14157 | 26 | C(8)-0(23) 14317 | 1.4155
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Tablo 2. I ve Il Bilesiklerinin teorik bag agilar

Bilesik | Bilesik 11
Bag Acilari (°) B3LYP HF Bag Acilari (°) B3LYP HF
1 | C(1)-C(2)-C(3) 121.060 | 120.960 | 1 | C(1)-C(2)-C(3) 119.994 | 121.221
2 | C(1)-C(2)-CI(8) 119.565 | 119.939 | 2 | C(1)-C(2)-Br(9) 120.004 | 120.020
3 | C(2)-C(3)-C(4) 119.228 | 119.532 | 3 | C(2)-C(3)-C(4) 120.002 | 119.335
4 | C(2)-C(3)-H(11) 119.841 | 119.747 | 4 | C(2)-C(3)-H(11) 120.003 | 120.115
5 | H(11)-C(3)-C(4) 120.930 | 120.719 |5 H(11)-C(3)-C(4) 119.993 | 120.548
6 | C(3)-C(4)-Br(21) 119.239 | 119.444 | 6 | C(3)-C(4)-CI(21) 120.001 | 119.372
7 | C(3)-C(4)-C(5) 120.822 | 120.421 |7 | C(3)-C(4)-C(5) 119.998 | 120.534
8 | Br(21)-C(4)-C(5) 119.938 | 120.133 | 8 | CI(21)-C(4)-C(5) 119.999 | 120.093
9 | C(4)-C(5)-H(12) 120.366 | 120.376 | 9 | C(4)-C(5)-H(12) 119.998 | 120.430
10 | C(4)-C(5)-C(6) 119.599 | 119.840 | 10 | C(4)-C(5)-C(6) 120.002 | 119.803
11 | C(5)-C(6)-H(13) 118.983 | 118.849 | 11 | C(5)-C(6)-H(13) 120.002 | 118.626
12 | H(13)-C(6)-C(1) 120.266 | 120.499 | 12 | H(13)-C(6)-C(1) 120.004 | 120.649
13 | C(6)-C(1)-0(22) 124,598 | 124.312 | 13 | C(6)-C(1)-O(22) 119.996 | 124.321
14 | C(2)-C(1)-0(22) 116.861 | 117.093 | 14 | C(2)-C(1)-0(22) 119.995 | 117.299
15 | C(1)-0(22)-C(7) 119.022 | 120.695 | 15 | C(1)-O(22)-C(7) 110.997 | 120.448
16 | O(22)-C(7)-H(14) 111.073 | 110.987 | 16 | O(22)-C(7)-H(14) 109.442 | 110.364
17 | O(22)-C(7)-H(15) 111.132 | 111.067 | 17 | O(22)-C(7)-H(15) 109.464 | 110.790
18 | O(22)-C(7)-C(8) 105.882 | 105.784 | 18 | O(22)-C(7)-C(8) 109.498 | 107.520
19 | H(15)-C(7)-C(8) 110.211 | 110.012 | 19 | H(15)-C(7)-C(8) 109.462 | 109.730
20 | H(14)-C(7)-C(8) 109.834 | 110.030 | 20 | H(14)-C(7)-C(8) 109.438 | 109.209
21 | C(7)-C(8)-H(16) 109.759 | 109.778 | 21 | C(7)-C(8)-H(16) 106.357 | 109.747
22 | C(7)-C(8)-0(23) 108.085 | 108.065 | 22 | C(7)-C(7)-O(23) 110.676 | 110.041
23 | H(16)-C(8)-0(23) 108.699 | 108.624 | 23 | H(16)-C(8)-O(23) 112.365 | 107.787
24 | H(16)-C(8)-C(9) 110.464 | 110.635 | 24 | H(16)-C(8)-C(9) 112.373 | 111.308
25 | C(8)-C(9)-H(17) 111.876 | 112.121 | 25 | C(8)-C(9)-H(17) 111.341 | 111.924
26 | C(8)-C(9)-H(18) 111.482 | 111.832 | 26 | C(8)-C(9)-H(18) 113.922 | 112.031
27 | C(8)-0(23)-C(10) 109.728 | 110.923 | 27 | C(8)-O(23)-C(10) 105.839 | 110.824
28 | 0(23)-C(10)-O(24) | 123.375 | 123.781 | 28 | O(23)-C(10)-O(24) | 125.295 | 123.275
29 | 0(23)-C(10)-N(25) | 107.929 | 108.046 | 29 | O(23)-C(10)-N(25) | 109.408 | 108.798
30 | O(24)-C(10)-N(25) | 128.690 | 128.170 | 30 | O(24)-C(10)-N(25) | 125.296 | 127.922
31 | C(10)-N(25)-H(19) | 117.411 | 117.862 | 31 | C(10)-N(25)-H(19) | 128.488 | 118.499
32 | C(10)-N(25)-C(9) 111.780 | 111.698 | 32 | C(10)-N(25)-C(9) 103.016 | 111.519
33 | C(9)-N(25)-H(19) 122.762 | 123.125 | 33 | C(9)-N(25)-H(19) 128.494 | 122.880
34 | N(25)-C(9)-H(17) 112.630 | 112.333 | 34 | N(25)-C(9)-H(17) 111.335 | 112.203
35 | N(25)-C(9)-H(18) 112.656 | 112.406 | 35 | N(25)-C(9)-H(18) 113.921 | 111.911
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Sekil 5. | Molekiiliiniin DFT ve HF’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri
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Sekil 6. 11 Molekiiliiniin DFT ve HF’ye gore hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri
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Tablo 3. I ve Il bilesikleri i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri

Bilesik | Bilesik 11
B3LYP HF B3LYP HF

Eromo (V) -6.354 3.208 -6.339 2.972
ELumo (eV) -0.780 -8.857 -0.784 -8.891
AE= Enomo- E|_u|v|o (eV) -5.574 12.065 -5.555 11.863

I (eV) 6.354 -3.208 6.339 -2.972
A (eV) 0.780 8.857 0.784 8.891

X (eV) 3.567 2.824 3.561 2.959

1 (eV) 2.787 -6.032 2777 -5.031

S (eV) 0.179 -0.082 0.180 -0.084

3.2. ®C-NMR ve 'H- NMR Kimyasal Kayma Verileri ile Regresyon Analiz Sonuclari

Her iki bilesik i¢in B3LYP/6-31G (d,p) ve HF/6-31G (d) temel setleri kullanilarak hesaplanan karbon
ve proton kimyasal kayma degerleri ile deneysel veriler arasinda N-H protonlar1 hari¢ bir uyum oldugu
gozlenmistir. Tablo 4°de I. Bilesige, Tablo 5’de I1. bilesige ait kimyasal kayma degerleri Tablo 6’da ise
standart hata verileri goriilmektedir. N-H protonunun hesaplanan kayma degerlerinin deneysel
verilerden kiiciik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni Sekil 7’de goriildiigii gibi proton ayrildiktan
sonra azot ilizerinde bulunan elektron ¢iftinin karbonil grubunun rezonansi sonucu delokalize olmasi ile
olusan anyonun kararlilig1 artar ve sonug olarak N-H protonun asidik karakterde olmasini saglar [16].

(0] (o) e
R ©  OH/EWO R o R ° o: R © _0
- - / — o
N\ -H,O/EtOH - N X
H

Sekil 7. Anyonun rezonans kararlilig

Tablo 4. | Molekiiliiniin deneysel ve teorik *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (8/ppm)

No Deneysel B3LYP Fark HF Fark
Cl 153.05 147.60 5.45 155.82 -2.77
C2 124.64 125.88 -1.24 128.36 -3.72
C3 132.96 127.70 5.26 141.18 -8.22
C4 114.02 127.18 -13.16 128.17 -14.15
C5 130.72 125.99 4.73 139.82 -9.10
C6 115.44 107.82 7.62 115.59 -0.15
C7 69.39 68.43 0.96 67.30 2.09
C8 73.86 72.52 1.34 69.99 3.87
C9 42,51 47.06 -4.55 47.62 -5.11
C10 159.12 149.37 9.75 155.88 3.24
H11 7.44 7.29 0.15 8.47 -1.07
H12 7.27 7.22 0.05 8.47 -1.20
H13 6.76 6.78 -0.02 7.74 -0.98
H14 4.18 4.32 -0.14 4.38 -0.20
H15 4.06 3.74 0.32 4,94 -0.88
H16 4.93 4,92 0.01 5.37 -0.44
H17 3.74 3.74 0.00 4.38 -0.64
H18 3.65 3.31 0.34 3.91 -0.26
H19 5.65 3.67 2.28 3.91 1.74
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No Deneysel B3LYP Fark HF Fark
C1l 153.44 144.55 8.89 156.89 -3.45
C2 113.10 119.72 -6.62 126.10 -13.0
C3 133.02 129.18 3.84 141.27 -8.25
C4 132.83 127.19 5.64 131.29 1.54
C5 128.44 125.59 2.85 137.58 -9.14
C6 127.30 111.99 15.31 115.35 11.95
C7 69.52 76.65 -7.13 67.25 2.27
C8 73.89 75.61 -1.72 70.03 3.86
C9 42.56 49.67 -7.11 47.70 -5.14
C10 159.45 157.41 2.04 155.92 3.53
H11 7.53 7.76 -0.23 8.46 -0.93
H12 7.24 7.51 -0.27 8.46 -1.22
H13 6.84 7.39 -0.55 7.74 -0.90
H14 4.18 4.71 -0.53 5.00 -0.82
H15 4.18 4.06 0.12 4.33 -0.15
H16 4.99 5.06 -0.07 5.37 -0.38
H17 3.61 3.42 0.19 4.38 -0.77
H18 3.85 3.77 0.08 3.90 -0.05
H19 6.16 5.11 1.05 3.90 2.26

Tablo 6. | ve Il Molekiillerinin DFT ve HF ye gore hesaplanan *H-NMR ve *C-NMR i¢in bulunan standart

hata, R, a ve b deger tablosu

Bilesik |
B3LYP HF
C 1 3C H
R 0.986 0.919 0.989 0.895
SE 6.72 0.648 5.993 0.730
a -5.191 1.015 1.488 1.242
b 1.062 0.857 0.957 0.708
Bilesik 11
B3LYP HF
kg T C H
R 0.987 0.958 0.981 0.840
SE 6.480 0.477 7.868 0.902
a -12.252 0.638 2.361 1.540
b 1.124 0.879 0.966 0.674

4.3. Titresim Frekanslari

Heteroatomik bilesikler yaygin olarak 3100-3000 cm™ bolgesinde zayif C-H gerilme titresimleri
sergilerler. C-H diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri sirasiyla 1300-1000 cm™ ve 1000-675 cm®
! arahigindadir. Karbonil grubunun karakteristik frekansinin belirlenmesi amaciyla ¢ok gesitli bilesikler
iizerinde calismalar yapilmustir. Bu bilesikler igin 1850-1550 cm™ bélgesinde gozlenen giiclii bir titresim
frekansi gozlenir [17]. N-H gerilme titresimi 3500-3100 cm™ bélgesinde giiglii ve genis bir bant olarak
[18] ve halka C-C germe titresim frekanslar1 1625-1430 cm™ bolgesinde meydana gelir [19]. Bilesik |
ve Bilesik 11 igin deneysel 3262/3234 cm™ ve hesaplanan N-H titresim frekanslar sirayla 3667/3451,
3280/3082 cm™ C-C germe titresim frekanslar1 deneysel 1582/1582 cm™ ve hesaplanan 1606/1515,
1543/1516 cm™ olarak hesaplanmustir. Karbonil grubu deneysel frekans degerleri sirayla deneysel
1732/1729 cm™ ve hesaplanan 1822/1811 ve 1660/1721 cm™ ‘de gériilmiistiir. Tablo 7°de her iki
bilesige ait bazi titresim frekans degerleri ile Sekil 8 ve Sekil 9°da deneysel ve hesaplanan IR spektrum
grafikleri goriilmektedir.
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Tablo 7. | ve Il Bilesiklerinin DFT ve HF metotlarina gore hesaplanan IR degerleri (cm™?)

Bilesik |
Deneysel (cm™) 6-31G(d,p) BSLYP/HF v
Bazi Titresim Frekans Degerleri IR Skalali DFT SkHaII:ah
N-H 3262 3667 3451
Halka asym. 3154 3379 3082
C-0 1787 1768 1642
C=0 1732 1822 1811
Halka 1582 1606 1516
Halka C-H 1284 1228 1237
Bilesik 11
Deneysel (cm™) 6-31G(d,p) B3LYP/HF v
Bazi Titresim Frekans Degerleri IR Skalali DET Sklj::all
N-H 3234 3280 3082
Halka asym. 3152 3217 3019
C-0 1693 1590 1642
C=0 1729 1660 1721
Halka 1582 1543 1516
Halka C-H 1266 1273 1237
. 1 ~ i
|} |
\ o« ' ’ ’ ‘
|
mLyr — Hr
Warvenmber :m:’.” - '-'-'mj-)-‘:..:-hu -m:Kf . n‘l.a-;::’vlm fem ' '
a b c
Sekil 8. | Molekiiliiniin a) deneysel, b) DFT ve ¢) HF IR spektrumlari
..... | . ' 1!‘ 1‘ "(t |||I ! !
ll ||’ "I 0. \ll‘ \ 5
| 1 (| '
| "] ] I
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Sekil 9. Il Molekiiliiniin a) deneysel, b) DFT ve c¢) HF IR spektrumlari

4.4 Mulliken Atomik yiikleri

Caligilan her iki bilesik icin DFT ve HF metotlarina gére Mulliken atomik yiik degerleri [20]
hesaplanmustir. Bilesik | i¢in elektronegatif atomlarm C1(20), Br(21), O(22), O(23), O(24), N(25);
Bilesik 11 icin Br(20), C1(21), O(22), O(23), O(24) ve N(25) negatif yiiklere sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Bu atomlarin yiik degerleri Bilesik | igin -0.004/0.020, -0.129/-0.115, -0.532/-0.678, -0.506/-0.656, -
0.524/-0.628, -0.555/-0.812 ve Bilesik Il i¢in -0.105/-0.091, -0.013/-0.003, -0.516/-0.679, -0.507/-
0.656, -0.500/-0.628, -0.572/-0.812 (a.u.) olarak hesaplanmustir. Ug elektronegatif atom N(25), O(23)
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ve O(24) tarafindan g¢evrelenen C(10) atomunun her iki bilesik i¢in de en yiiksek atomik yiike
0.762/1.016; 0.764/1.016 (a.u.) sahip oldugu goriilmiistiir. Her iki bilesige ait mulliken yiik degerleri
Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. I ve Il Bilesiklerinin atomlarinin DFT/B3LYP ve HF 6-31G(d) yontemlerine gére mulliken yiik

degerleri
Bilesik I (a.u.) Bilesik 11 (a.u.)
B3LYP HF B3LYP HF
C1l 0.392 0.490 C1l 0.365 0.472
C2 -0.158 -0.215 C2 0.011 -0.078
C3 -0.079 -0.154 C3 -0.094 -0.154
C4 0.047 -0.029 C4 -0.096 -0.160
C5 -0.105 -0.175 C5 -0.107 -0.166
C6 -0.128 -0.282 C6 -0.128 -0.279
C7 0.039 -0.029 C7 0.009 -0.028
C8 0.133 0.142 C8 0.158 0.142
C9 -0.040 -0.129 C9 -0.062 -0.129
C10 0.762 1.016 C10 0.765 1.016
H11 0.140 0.267 H11l 0.138 0.267
H12 0.130 0.255 H12 0.128 0.256
H13 0.130 0.254 H13 0.139 0.254
H14 0.130 0.193 H14 0.130 0.193
H15 0.140 0.205 H15 0.146 0.205
H16 0.143 0.222 H16 0.143 0.222
H17 0.132 0.201 H17 0.136 0.201
H18 0.147 0.220 H18 0.128 0.220
H19 0.295 0.417 H19 0.303 0.417
Cl20 -0.004 0.020 Br20 -0.105 -0.091
Br21 -0.129 -0.115 Cl21 -0.013 -0.003
022 -0.532 -0.678 022 -0.516 -0.679
023 -0.506 -0.656 023 -0.507 -0.656
024 -0.524 -0.628 024 -0.500 -0.628
N25 -0.555 -0.812 N25 -0.572 -0.812

4. Sonuc ve Oneriler

Bilesik | igin 6=5.65 ppm’de NH (H19) piki singlet, 6=4.93 ppm’de CH (H16) multiplet, 6=4.18 - 4.06
ppm’de OCH; (H14/H15) multiplet, 6=3.74 — 3.65 ppm’de CH> (H17/H18) hidrojenleri multiplet olarak
gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda belirleyici olan oksazol halkasindaki CH, (C9) 8= 42.51 ppm’de,
CH (C8) 6=73.86 ppm’de ve C=0 (C10) 6= 159.12 ppm’de gozlenmistir. Bilesik 11 icin =6.16 ppm’de
NH (H19) piki singlet, 3=4.99 ppm’de CH (H16) multiplet, 6=4.18 ppm’de OCH; (H14/H15) multiplet,
6=3.85 — 3.61 ppm’de CH, (HI17/H18) hidrojenleri multiplet olarak gozlenmistir. *C-NMR
spektrumunda belirleyici olan oksazol halkasindaki CH2 (C9) 6= 42.56 ppm’de, CH (C8) &= 73.89
ppm’de ve C=0 (C10) &= 159,45 ppm’de gozlenmistir. Her iki bilesige ait tiim bu veriler bilesigin
yapisin1 dogrulamaktadir. Hem Bilesik | hem de Bilesik 11 icin hesaplanan *H-NMR, *C-NMR ve FT-
IR werileri ile deneysel veriler tablolar halinde karsilastirilmis ve aralarindaki uyum tablolar halinde
gosterilerek "H-NMR, 3C-NMR igin regresyon analizi de yapilmistir. Bag uzunluklar incelendiginde
her iki bilesikte de beklenildigi gibi C-Br baglarinin Bilesik | igin 1.9089/1.8949 A° Bilesik 11 igin ise
1.8810/1.8913 A° olarak en biiyilk degere sahip oldugu goézlenmistir. Sentezlenen bilesikler i¢in
hesaplanan HOMO ve LUMO aralarindaki enerji farki (AE), B3LYP/HF sirastyla Bilesik | icin -
5.574/12.065 ve Bilesik 11 igin ise -5.555/11.863 eV olarak hesaplanmistir ki bu yiiksek enerji aralig
molekiiliin ne kadar kararli yapida oldugunun bir gostergesidir. Mulliken atomik yiik dagilimlarina
bakildiginda ti¢ elektronegatif atom (N(25), O(23), O(24)) tarafindan ¢evrelenen C(10) molekiiliiniin en
yiiksek atomik yiik degerine sahip oldugu goriilmektedir. Sonug olarak literatirde daha Once
calisilmamis olan her iki bilesigin deneysel ve teorik hesaplamalari arasinda bir uyum oldugu
gOrlilmistiir.
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Yazarlarin Katkisi

Calismada her iki yazarda esit oranda katki sunmustur.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigsmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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