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OZET

Bu calismada, L-Asparaginyum pikrat (LASP) molekiiliiniin ~ geometrik
parametreleri (bag uzunluklar: ve bag acilar), harmonik titresim dalgasayilari,
en vyiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) wve en diisiik bos molekiiler
orbitallerin (LUMO) enerjileri, elektronik ozellikleri (toplam enerji, dipol
moment, elektronegativite, kimyasal sertlik ve yumusaklik), Mulliken atom
yiikleri, NBO analizi ve termodinamik parametreleri Gaussian 09W program
kullamlarak incelendi. Molekiiliin yapisal ve spektroskopik degerleri Hartree-
Fock metodu (HF) ve yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP) kullanilarak
6-31++G(d,p) baz seti ile taban durumunda hesapland:.

Anahtar kelimeler: L-Asparaginyum pikrat, molekiiler yap1 analizi, titresim
frekanslari, HOMO-LUMO enerjileri, elektronik o6zellikler, Mulliken yiik
degerleri, NBO analizi, termodinamik parametreler.

THEORETICAL INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF L-ASPARAGINIUM PICRATE
MOLECULE

ABSTRACT

In this paper, geometric parameters (bond lengths and bond angles), harmonic
vibrational wavenumbers, the highest occupied molecular orbital (HOMO)
energies, the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energies, the
electronic properties (total energy, dipole moment, electronegativity, chemical
hardness and softness), Mulliken atomic charges, NBO analysis and
thermodynamic parameters of L-Asparaginium picrate (LASP) molecule have
been performed by wusing Gaussian 09W program. The structural and
spectroscopic data of the molecule in the ground state have been calculated by
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using Hartree—Fock method (HF) and density functional method (DFT/B3LYP)
with the 6-31++G(d,p) basis set.

Key Words: L-Asparaginium picrate, molecular structure analysis, vibrational
frequencies, HOMO-LUMO energies, electronic properties, Mulliken atomic
charges, NBO analysis, thermodynamic parameters.

1. GIRIS

Giintimiizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin
bircok Ozellikleri deney yapmaya gerek kalmadan hesaplanmaya
baslanabilmistir. Hatta bazi calismalarda deneysel yontemden daha
hassas ve giivenilir sonuglar elde edilebilmektedir. Bir tek deneyle
molekiiler yapi, olusum 1sis1, dipol moment, iyonlasma potansiyeli,
elektron yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar gibi birgok
bilgiyi verebilecek bir yontem yoktur. Bu tiir verilerin deneysel yontem
ile  hesaplanmasinda  sonuglarin  giivenilirlii g6z  Oniinde
bulundurulursa, yayginlasmakta olan bir¢cok hesaplama yontemi
sonuglarinin, deneysel sonuglara gore ne kadar giivenilir oldugu
goriilebilir.

Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda istenilen sonuglar1 almak
olduk¢a kolaydir; fakat hi¢bir zaman teorik hesaplamalar deneysel
hesaplamalarin yerini alamaz. Zaten Onemli olan sonuglarin giincel
yasamda kullamlirthgr oldugundan, her arastirmaci icin gergek ve
giivenilir sonuglar deneysel veriler olacaktir. Teorik veriler her zaman
deneysel calismay1 yonlendirici ve aydinlatici olmakta ve birkag istisna
disinda teorik c¢alisma ile deneysel c¢alisma kiyaslamali olarak
kullanilmaktadir. Tki sonug yorumlanarak deneysel caligmalarin veya
bulgularin giivenilirligi artmakta veya yontem desteklenmektedir. Ayrica
deneysel calismada agiklanamayan veya soru isareti halinde bulunan bir
sonug teorik ¢alisma ile rahatlikla yorumlanip aydinlatilmaktadir.

Bu ¢alismada, L-Asparaginyum pikrat (LASP) [CsiHoN205*CsH2N3O7]
molekiiliiniin spektroskopik 0Ozellikleri incelenmeye calisilacaktir ve
deneysel olarak literatiirde yapilmis calismalarin verileri ile
kiyaslanacaktir.
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LASP molekiilii L-Asparaginin verici, pikrik asitin elektron alic1 olarak

davrandigr bir gesit m-alict verici bilesigidir [1]. Anitha ve calisma
arkadaslar1 2005 yilinda LASP molekiiliiniin birim hiicre parametrelerini
yayinlamiglardir [2]. Ayrica, P. Srinivasan ve ¢alisma arkadaslar1 LASP
kristallerinin yap1 karakterizasyonu, SHG, dielektrik, mekanik ve 1sin
yayma Ozellikleri ile lineer olmayan optik 6zellikleri {izerine ¢alismalar
yapmuislardir [1,3-4].

2. MOLEKULER YAPI ANALIiZi

LASP molekiiliintin {ic boyutta yaklasik geometrisi GaussView 5.0
molekiiler goriintiileme programinda [5] ¢izilerek, molekiildeki
atomlarin uzay yerlesimleri belirlendi. Tiim teorik hesaplamalar
Gaussian 09W paket programinda [6] yapilmistir. Sekil 1.a ve 1.b’de
sirastyla incelenen molekiiliin literatiirden alinmis olan deneysel [2]
yapist ve HF/6-31++G(d,p) yontemiyle teorik olarak hesaplanan
geometrik yapisi atomlarin numaralandirilmis sekliyle gosterilmistir.
Hesaplamalar Gaussian 09W programinda kodlanmis bulunan Hartre-
Fock yontemi (HF) ve Becke'nin ii¢ parametreli enerji fonksiyoneli hibrid
yaklagimi [7] ile Lee-Yang ve Parr'in korelasyon fonksiyonelinden [8]
olusan B3LYP teorisi kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalarda,
kutuplanma etkisini (atomlar birbirine yaklastirildiginda diger
cekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunluk bozulur) gidermek igin
eklenen polarize fonksiyonlar1 ve wuyarilmis, iyonik molekiillerde
elektron yogunlugunun molekiiliin temel durumuna gore daha daginik
olma durumunu modellemek i¢in eklenen difiize fonksiyonlar: iceren 6-
31++G(d,p) baz seti kullanilmistir.

Sekil 1.a. LASP molekiiliiniin deneysel yapisi. '
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Sekil 1.b. LASP molekiiltiniin HF/6-31++G(d,p) metoduﬁe optimize edilmis yapist.
Molekiilin HF ve DFT/B3LYP metodlar1 ve 6-31++G(d,p) seti ile
hesaplanan teorik ve deneysel [2] geometrik parametreleri (bag
uzunluklar (A) ve bag acilar1 (°)) Tablo 1’de listelenmistir. Bu sonuglara
gore B3LYP metodu ile hesaplanan bag uzunluklarinin genelde HF
metodu kullanilarak hesaplanan bag uzunluklarina gore daha uzun
oldugu gorilmistiir. Farkli metotlarda optimize edilmis yapimnin
molekiiller arasi etkilesime maruz kalan atomlarin bag uzunluklar1 ve
bag acilarinda degismeler oldugu sonucu goriilmiistiir.

Tablo 1. LASP molekiiliiniin deneysel ve teorik bag uzunluklari ve bag agilari.
Deneysel [3] Teorik (6-31++G(d,p) seti ile)

Bag uzunluklar (3) HF B3LYP
Ci-O1 1.251(2) 1.1947 1.2236
Ci-C2 1.442(3) 1.4803 1.4842
C2-N1 1.463(3) 1.4554 1.4684
N1-O2 1.211(3) 1.1869 1.2255
Ni1-Os 1.226(3) 1.2014 1.2355
C-Cs 1.368(3) 1.3441 1.3614
Cs-Cu 1.383(3) 1.4192 1.4215
Ca-N2 1.454(3) 1.3723 1.3894
N2-O4 1.217(3) 1.1998 1.2419
N2-Os 1.226(3) 1.2483 1.2915
Cs-Cs 1.379(3) 1.4069 14114
Cs-Cs 1.377(3) 1.3484 1.3661
Cs-Ns 1.448(3) 1.4482 1.4551
Ns-Os 1.217(3) 1.2184 1.2545
Ns-O7 1.229(2) 1.1790 1.2194
C11-O1a 1.203(2) 1.1908 1.2185
C11-OB 1.309(2) 1.2935 1.3089
Cu-Cn2 1.516(3) 1.5378 1.5552
Ci2-Nn 1.487(2) 1.4911 1.5008
Ci2-Ci3 1.525(3) 1.5422 1.5459
C13-Cus 1.508(3) 1.5226 1.5293
C1s-O1c 1.218(3) 1.2170 1.2468
Cu-Nn2 1.328(3) 1.3230 1.3344
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Bag acilari ()

0O1-Ci1-C2 121.8(2) 124.08 123.97
C1-C2-N1 119.34(16) 118.49 118.07
C2-N1-O2 119.4(2) 117.72 117.22
C2-N1-O3 117.4(2) 117.16 117.32
C1-C2-Cs 124.69(18) 124.49 124.62
C2-Cs-Cy 118.62(19) 119.56 119.24
C3-Ca-N2 119.0(2) 120.76 120.30
C4-N2-O4 118.6(2) 121.46 121.70
Cs-N2-Os 117.6(2) 118.08 117.94
Cs-Ce-Cs 121.40(17) 119.71 120.34
Cs-C5-Cs 119.17(19) 120.67 120.21
Cs-Cs-Ns 115.85(19) 116.39 116.70
C6-N3-Os 118.60(18) 117.14 117.31
C6-N3-O7 119.0(2) 119.16 119.05
Cs-Co-Ca 123.8(2) 123.63 123.76
Ce-C1-On 126.3(2) 124.36 124.36
O1a-C11-O1s 125.8(2) 124.02 124.42
O14-C11-Ci2 123.2(2) 118.69 118.49
O1-C11-Ci2 110.9(2) 117.29 117.08
Cu1-C12-Nu1 108.4(2) 105.87 106.17
Ni11-C12-C13 110.71(14) 109.87 109.68
Cu-Ci2-C3 113.82(17) 115.33 117.05
C13-C14-O1c 120.51(17) 119.77 120.33
C13-C14-N12 116.6(2) 117.07 117.54

3. TITRESIM OZELLIKLERI

Hesaplanan dalga sayilarinin isaretlenmesi HF metodu ile 6-31++G(d,p)
baz seti kullanilarak ayni programin titresim modlarinin bir gosterimini
veren animasyon secenegi yardimiyla yapilmistir. LASP yapist igin (3N-
6) titresim hareket serbestligine karsilik ¢ok sayida titresim frekansi elde
edilmistir. HF ile hesaplanan titresim frakanslar1 igin 0.89 ¢arpani, B3LYP
ile hesaplanan titresim frekanslar1 icin 0.96 c¢arpani kullamilmistir [9].
Sekil 2'de deneysel FT-IR ve teorik IR spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2. LASP molekiiliiniin a) deneysel FT-IR ve b) teorik IR spekturumlar.

LASP molekiilii iki ana grup igerir: 1) L-Asparagin ve 2) Pikrik Asit.
Molekiiliin L-Asparagin grubunun v(N-H) gerilme titresimleri, teorik
olarak 3492-3288 cm' araliginda gozlenmistir. P. Srinivasan ve
arkadaslar1 [2] calismasinda, LASP molekiilii spektrumunda 3084 cm-
deki bandi aromatik v(C-H) gerilme titresimi olarak isaretlemistir. Teorik
olarak bu band HF ve B3LYP metotlar1 igin sirasiyla 3080 ve 3128 cm"de
gozlenmistir.

P. Srinivasan ve arkadaslar1 [2], v(C=O) gerilme bandini1 1740-1671 cm-!
bolgesinde gozlemislerdir. Teorik hesaplamalarda, v(C=O) gerilme bandi1
HF metodunda yaklasik 1740-1672 cm™ de, B3LYP metodunda ise 1663-
1647 cm™ de gortilmiistiir.

Vv(NHz) gerilme bandi 1485 cm™”de, d(N-H) band: da 1633 cmde
gozlenmistir. Bu bandlar, HF metodunda sirasiyla 1501 ve 1615 cm,
B3LYP metodunda sirasiyla 1582 ve 1547 cm™ olarak isaretlenmistir.
Molekiiliin isaretlenen diger bandlari ise Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. LASP molekiiliiniin deneysel ve teorik titresim dalga sayisi (cm™) ve

igsaretlemeleri.

. ] Teorik (6-31++G(d,p) seti)
Isaretlemeler Deneysel(cm™) HF B3LYP
v(O-H) 3531 s - -
va(N-Hz) 3492 3510
vs(N- Hz) 3372 -
va(N-Hs) 3337 3358
vs(N-Hz), vs(N-Hz), v(O-H) 3296 3350
vs(N-Hs) 3288 3302
v(C-H) 3084 s 3080 3128
v(C-H) 3046 3110
v(C-H) 2950 s 2936 -
v(C-H), vs(C-Ha) 2913 2997
vs(C-Hz) 2858 2964
vs(C-Hz) - 2930
v(COOH) 2367 w - 2695
v(N-Hs) 2848 2394
da(N-Hs") 1978 m - -
v(COOH), da(N-Hs) 1789 1743
v(C=0), v(N-O) 1740 m 1740 1663
v(C=0), 5(N-Hz) 1671's 1672 1647
v(N-O2), v(C=0) 1638 1644
v(N-O2), v(C=C) 1627 1587
d(N-Hs) 1633 s 1615 1582
O(N-Hz) 1603 1576
O(N-Hs), d(N-Hz) 1600 -
t(N-Hs), d(N-Hz), o(C-H), va(COO) 1562 s 1592 -
vY(N-Hs) 1544 -
v(C=C), y(N-Hs), v(N=0), o(C-H) 1509 -
Y(N-Hs), v(N=0), o(C-H) 1485 s 1501 1547
v(N-O2), v(C-N) 1451 1532
d(C-Hz), v(COO) 1437 m 1434 -
v(C-Hz), 8(N-Hz), o(C-H) 1431 1505
Vv(N-O2), v(C-C), y(C-Hz), o(C-H) 1425 1501
5(C-Hz), o(O-H) 1415 1466
v(N-Oz2), v(C-N) 1335 s 1389 1455
0(C-H), o(O-H), o(N-Hs) 1351 -
o(C-H), v(C-N) 1348 -
0(C-H), o(O-H), o(N-Hs) 1334 -
5(C-Hz) 1370 m - 1420
vY(C-Hz), v(C-C), v(N-O2) - 1405
v(C-Hz), v(C-C), v(N-Oz) - 1400
Y(C-Ha), o(C-H), 0o(O-H), o(N-Hb) 1286 -
Y(C-Ha), o(C-H), o(O-H), o(N-Hb) 1271s 1280 -
0(C-H), y(C-Hz), o(N-Ha) - 1352
0(C-H), y(C-Hz), o(N-Ha) - 1347
t(C-Hz), o(C-H), o(O-H), o(N-Hs) 1246 -
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v(C-NO2), o(C-H)

t(C-Hz), o(N-Hs), o(N-Hz) o(O-H)
v(C-NO2), o(C-H)

Y(C-H2), o(C-H), o(N-H)
o(C-H)

o(C-H), o(N-H:)

v(C-NO2), o(C-H)

t(C-Hz), o(N-Hs), o(C-H)
0(N-Hs), o(N-H2) o(C-H)
0(N-Hs), o(N-H2) o(C-H)
©(C-C)ring, o(C-H), o(N-Hs)
o(C-H)

v(C-N), o(C-Hz), o(N-Hz)
o(N-H)

Y(C-H)

Y(C-H)

o(C-H)

0(N-Hs), o(N-Hz), o(C-H), v(C-C)
v(C-NO2), o(C-H), o(N-Hs)
o(N-Hs), o(N-H2), o(C-H)
v(C-NO2)

0(C-H2), o(N-F), o(N-H2)
0(C-H2), o(N-FE), o(N-H2)
5(C-N), o(N-Hs), o(N-Hz)
Y(C-H)

0(O-H)

O(C-N)

7(C-C), 5(N-O2), o(C-Hz), o(N-H)
5(C-02), v(C-C), o(C-Hz), o(N-Hs)
Y(N-O2), o(C-H)

Y(N-O2), v(C-C), o(C-H)
Y(N-O2), v(C-C), V(C-H)
Y(C-O2), t(C-Hz), t(N-Hz)
3(N-O2)

3(N-O2)

0 halka

t(N-Hz), o(C-Hz)

Y(N-O2), o(C-O)halka
t(N-Hz), y(C-O2)

t(N-Hz), Y(N-O2)

t(N-Hz), 3(N-Oz), o(C-Hz)
t(N-Hz), 3(N-Oz), o(C-Hz)

0 halka

o(N-H)

Y(N-H)

v(C-NO2)

o(N-Hz)

t(N-Hz), o(C-H2)
v(C-C)halka

d5(C-COH)

1221 1327
1159 m 1187 1315
1169 1299
- 1286
1148 1270
1135 1252
- 1227
- 1181
1089 -
1080 1136
- 1131
1063 1120
1020 1093
- 1067
975 -
969 -
- 1043
950 1020
930 -
922 -
912 -
- 943
- 924
937 w 845 914
- 911
831 -
906 w 821 884
812 802
808 791
789 -
786 -
780 -
737 -
795 m 731 779
745 m 700 759
706 m 681 -
674 -
658 749
638 726
- 714
- 699
- 694
- 681
586 649
567 608
599 m 546 -
523 m - 577
514 527
497 506
483 492



SAU Fen Edebiyat Dergisi (2011-1) N.GUNAY, H. PiR ve Y.ATALAY
Y(C-C)halka 476 -
v(C-C)halka, o(N-Oz) 459 468

Titresim modlari: v, gerilme; a, asimetrik; s, simetrik; o, sallanma; , makaslama w,

dalgalanma; t, kivirma; T, biikiilme. s, kuvvetli; m, orta; w, zayf.

4. HOMO-LUMO ENERJIiLERI

Molekiiler orbital teorisine goére; molekiiller meydana gelirken atomlar
gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olusmasim
saglayan atomik orbitaller karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Bu
orbitaller molekiildeki elektronlarin bulunma olasiliginin biiyiik oldugu
yerler olarak diisiiniilebilir [10]. En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi
(Enomo) ve en diisitk bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo) kimyasal
reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi molekiiliin
elektron verme (Ttdonor), LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma (Ttacceptor)
yetenegi olarak tamimlanir. Sekil 3’de LASP molekiilii icin HF/6-
31++G(d,p) ve B3LYP/6-31++G(d,p) metodlar: ile hesaplanan HOMO ve
LUMO enerjileri goriilmektedir.

¥
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Sekil 3. LASP molekiilii icin HF/6-31++G(d,p) metodu ile hesaplanan a) HOMO, b) LUMO
ve B3LYP/6-31++G(d,p) metodu ile hesaplanan ¢) HOMO, d) LUMO gosterimleri.
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5. ELEKTRONIK OZELLIKLER

HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki bosluk molekiiliin kimyasal
kararlilig1 olarak tanimlanir [11]. Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji
seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar kolay olacaktir.
Yani AE enerji farki ne kadar kiiglikse reaktantlarin etkilesimi ve
reaksiyon o kadar kolay olacaktir. Bir molekiil i¢cin HOMO ve LUMO
enerji degerlerini kullanarak asagidaki parametreleri hesaplayabiliriz:

Iyonizasyon potansiyeli (| =—E, o) gaz fazinda molekiilden bir

elektronu uzaklastirmak icin gerekli olan minimum enerjidir. Elektron
ilgisi (A =—E o) gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman

I+ A
2

molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiciinii ifade etmektedir.

ylikselen enerji miktar1 olarak tanumlanir. Elektronegatiflik ( y =

),

Kimyasal sertlik (77 = ) ise, molekiil icerisindeki yiik transferinin

engellenmesinin bir olglistidiir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan
molekiillerin  molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hig

gerceklesememektedir [12]. Kimyasal yumusaklik (S = 2— ) [13].
n

6-31++G(d,p) seti kullamilarak HF ve B3LYP metodlar: ile hesaplanan
elektronik yap1 parametre degerleri Tablo 3’de karsilastirilmistir.

Tablo 3. LASP molekiilii i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri.
HF/6-31++G(d,p)  B3LYP/6-31++G(d,p)

Enomo (eV) -0.32341 -0.32169
Erumo (eV) -0.20719 -0.21126
AE= Erumo- EHomo (eV) 0.11622 0.11043

I(eV) 0.32341 0.32169

A(eV) 0.20719 0.21126

% (eV) 0.2653 0.266475
n (eV) 0.05811 0.055215
S (eV?) 8.6037 9.0498

Atomik yiikleri hesaplamak igin, tahmini atomik yiikler tanimlanmir. En
kiicitk kareler yonteminden tiiretilen atomik yiikler elektrostatik
potansiyele uygun oldugunda ise, incelenen molekiil gevresinde ok
saylda noktalar tanimlayarak elektrostatik potansiyeli (ESP) hesaplanir.
Elektrostatik potansiyelin hesaplandigi uzaysal noktalarin yerlesimini
genellestirmeye dayandigindan dolayr bu yiikler bazi farkliliklar
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gosterebilirler. ESP kismi yiikler ve elektronegatiflik ile iligkilidir. Sekil
4'de ESP potansiyel ylizeyine ek olarak, sabit elektron yogunlugu
ylizeyine eslenen elektrostatik potansiyel haritasi (MEP) ve toplam
yogunluk ile contour sekilleri gosterilmistir.

TOPLAM YOGUNLUK MEP

elektrostatik potansiyel elektron yogunlugu

Sekil 4. LASP molekiilii i¢in BBLYP/6-31G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler yiizeyleri.

Molekiiliin tiimiinde elektron yogunlugu diizgiin bir dagilim
gostermektedir. MEP haritasinda ortaya ¢ikan yiizey, ayn1 zamanda
molekiiler biiytikliik, sekil ve elektrostatik potansiyel degerini
gostermektedir. MEP haritasinda notral molekiilde elektronca zengin
bolge kirmizi ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak goriilmektedir.
Her zaman oldugu gibi, kirmiz1 bolgeler en negatif potansiyelleri ve
elektronca en zengin bolgeleri belirtir. Sekil incelendiginde, nétral form
icin elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu bolgelerin oksijen
atomlarinin civarinda oldugu ve elektron yogunlugunun en diisiik
oldugu bolgelerin N-H bolgesinde oldugu bulunmustur.

6. MULLIKEN YUK DEGERLERI

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiikler kuantum
mekaniksel olarak kesin bir gekilde hesaplanamaz. Bu durumda bu
niceligi hesaplamak icin gelistirilen biitiin metotlar belli oOlgiilerde
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rastgelelik ihtiva eder [14]. Bu calismada atomik yiikleri hesaplamak icin
Gaussian09W programinda herhangi bir optimizasyon sonucunda

programin kendiliginden hesapladigi  Mulliken yiik degerleri
degerlendirilmistir. Mulliken yiik dagilim metodu bazi eksikliklerine
ragmen ¢ok yaygin olarak kullanilir. Mulliken yiik dagilimi metodunun
esas1 dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimimi yaparken iki orbitalin
cakismasiin s6z konusu oldugu yerleri esit olarak dagitilmas: iizerine
dayamir. Fakat bu dagilim her bir elementin elektronegativitesini tam
olarak yansitmaz. Bazi asir1 durumlarda bir orbitalde negatif elektron
niifusu verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron hesaplayabilir.
Bunlar giiglii bir sekilde kullamilan baz sete baglidir. Sonug¢ olarak
Mulliken ytikleri deneysel sonuglari nicel olarak tahmin etmekten ziyade
nitel bir takim tahminler yapmak igin kullanilir [15]. Sekil 5'de HF ve
B3LYP seviyelerinde 6-31++G(d,p) baz seti kullanilarak ayn1 atomlar icin
Mulliken yiiklerinin karsilastirilmasi verilmistir.

B HF/&-31+ 0
11 B EALYP/-S1HH(d )

Mulliken atom yiikleri

-0.4

-0.9

01 CL C2 N1 02 03 €3 C4 NI O4 O5 €5 C§ N3 06 07 Cl1OIAOIBCI2 N11Cl3 Cl4 O1CNI2
Atomlar
Sekil 5. LASP molekiilii icin Mulliken atom yiikleri.

26



SAU Fen Edebiyat Dergisi (2011-1) N.GUNAY, H. PiR ve Y.ATALAY
7. Natural Bag Orbital (NBO) Analizi

LASP molekiiliinde molekiiller aras: etkilesimleri daha iyi anlamak icin
optimize yapilar tizerinde NBO analizi gergeklestirilmistir. NBO analizi
icin Gaussian 09W program paketi igerisinde mevcut olan program
kullanmilmistir. Tablo 4’de yapilan karsilastirmalarda HF ve DFT (B3LYP)
metotlarinda farkli baglardaki o ve m baglar1 icin ayr1 ayr1 bag elektron
bulunma ytiizdeleri ile her atomun {iizerindeki elektronlarin s, p ve d
orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki degisimler gosterilmistir.
Buradan atomlar iizerinde bag yapmak {izere olusan hibritlesmeler de
elde edilmektedir. Buradaki m baglar1 tabiatlar1 geregi C, O ve N
atomlarimin p atomik orbitallerinden olusmas1 gerekir. C atomunda
olusan melezlesmede o baginda s orbitalinin katki miktarmin p
orbitalleri lehine azaldig1 goriilmiistiir. O atomlarinda ise bu degisim C
atomlarina gore ¢ok daha az olmustur. Bu degisimler m baglar1 icin
tahmin edilecegi gibi nerdeyse yok gibidir.

Tablo 5’te yapr igerisindeki verici-alici etkilesimleri verilmistir. Burada
elektronegatif atomun yalniz elektron ¢iftinden C-H anti bagina elektron
transferleri goriilmektedir. Bu hiperkonjugatif etkilesimler H-bag1
etkilesiminin delillerindendir.

Tablo 4. LASP molekiilii icin optimize olmus yapilarda molekiiller arasi etkilesimde
bulunan atomlar arasindaki hibritlesme ytiizdesi degisimleri

HFi6-31++Gild,p) B3ILYPi6-31++Gldp)
% Yoz %P ed HO % s %p %d | HO
L4 2 BOO3 © 3983 [ e009 | 008 | spist | 4997 © 3984 ¢ 6012 0 004 spiEt

Ca=0Cz Cz 4997 | 3602 [ 63590 (008 | spt BOO3 | 3673 [ e423 004 ) spiEe
ks 2 6093 | 006 9987 . 007 ¢ P BEE9 | 007 9990 | 003 ' p
Cz 3902 ¢ 001 9979 ;020 P 4441 ¢ 002 9990 003 ' p
Ca-C1 Cz B2E0 | 3B18 | R4F3 P 009 | spti+ | B21E | 3RE4 6463 | 004 | sptEl
1 4720 ¢+ 3344 1 eodd | 012 ¢ osptst 4782 | 3372 ;6623 0 00b 0 ospieE
Call C 3702 ) 2486 | 7497 017 | sp*t 3760 | 2469 | TRIT 013 | spi
I 62958 | 3500 | 6483 | 017 ¢ spt 6220 ¢ 3R31 § A4eR 004 ¢ osptEl
C3-Cy Cz 4391 ¢ 3254 0737 009 sprPT ) 4BE2 | 3267 6729 0 004 | spiiE
Ca 5109 | 3044 | h345 | 0053 | sp*™* ; B11G | 3660 | 6329 | 003 | spt*
CaCz Ca BORS | 3633 [ 6359 [ 008 . spt™ { BOT0 | 3663 | 6333 | 003 | sptT
Csz 4942 | 33531 [ eee0 | 009 | sp*¢ | 49350 | 33534 | ebel | 004 | spiee
Callz C J0d3 0 2713 7273 1 01h ) sp*# 1 3721 0 2ebE 0 4033 0 012 ) spE

LT B3R7 3961 P B023 015 | spt 0 B279 ¢ 4033 ; B9g4 003 | osptel
o Oz BOO9 ¢ 3692 P o400 Q008 | sptf  BOO4 ¢ 3BRL G Add42 0004 | spiEt

Ce=Ce Ce 4991 | 3924 6065 | 008 | spis= 4996 | 3929 | aled | 004 ¢ gpies
w Cz 37.81 | 001 9980 ;019 P 4351 | 003 9389 007 | p
Ce 6219 007 9987 ;007 | P 55649 ¢ 011 9986 003 | p
Ce-Cr Ce B321 | 3BE9 [ 8423 [ 008 . spt20 | B266 | 3RT72 [ 6428 1 003 ¢ sptie
1 4679 © 3336 [ ebb2 | 012 ¢ sptsf 4734 3341 eabd L 00B § ospisE
Celz C 3660 | 2494 | 7489 | 017 | spiS 3726 | 2482 1 7R04 | 013 | spt?
T 6340 | 3670 [ 6413 [ 016 ¢ sptE 6274 3661 [ 6336 | 004 § ospt
L4 C 3636 0 3298 eodb ;014 ¢ spre ) 3019 3263 6724 0 008 | spie
Ci=0 o] G464 | 4425 | BRZ1 | 054 ., sp'?® 1 6381 | 4015 | B946 | 035 ; sptee
m C 2988 ¢ 001 9972 027 P 33e2 002 9986 1 013 | p
o] 7012 0004 9946 ¢ 0BD P 6635 | 004 9964 032 1 p
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o 7012 ¢ 0.04 9946 050 P 6633 | 0.04 9964 | 032 | p
a I 4901 ¢ 3107 @ BB7E 1 018 ¢ osprx@ | 4951 3100 ¢ 6888 | 011 | spim
Mz=0a o] 5099 2745 ¢ 7204 051 | sp¥: ¢ B049 | 2364 FR2Z 014 | spiE
s I 2222 001 9954 1044 ' P 2850 | 005 9968 | 027 I p
o 66.67 | 0.01 9961 037 | P 6150 | 0.02 9975 1 023 i p
M=Os ) 4894 | 2915 | 7057 | 029 | sp* | 48721 | 2845 | 7141 | 013 | spr=
o 5106 | 2469 | 7816 | 015 @ sp¥= | B179 2157 7R3 014 | spiE
-0 I 4839 3155 | B3 022 | spr¥ 4870 2102 6886 ¢ 011 | spim
o] 5161 | 2537 | 7417 046 | spr= | B1.30 | 2371 6B | 014 | sp3¥
a I 4841 3265 ¢ 6715 1 021 ¢ ospre 14900 3209 6779 1 011 | spi
Ms=0r o] 5159 2838 | 7L10 ¢ 052 | spr® | BLO0 | 2460 | 7527 0 013 | spi
jud ) 3741 | 001 9952 047 | P 4256 ¢ 016 9959 1 025 i p
o 6259 | 0.20 9935 044 | P 5744 | 027 9946 | 026 | p
Cae-Caz Cuw 4600 ;3457 | 6528 | 014 | spi® | 4791 | 3502 | 6493 | 005 | spi=
C:x 0 5400 | 2568 | 7431 012 ¢ ospe | BA09 ¢ 3531 7464 | 005 | spes
a C 3322 1 3111 6868 | 020 | spr® 3469 12940 ¢ 7050 | 010 ¢ spIsd
Cra=Ohns o] 6678 14297 | 5545 | D57 o ospi® | 6531 | 3677 B2BY | 036 | spiT
jud C 2842 | 002 9965 033 | P 2603 1191 97.89 1 020 ‘I p
o] 7157 1002 9947 1051 ' P 7397 1178 9794 1 0EF i p
CarCaz Cex 0 4773 1 2559 | 7430 ¢ 011 @ sp® | 4861 @ 2568 | 7427 | 005 | spr=
Cwz | B227 12868 7132 1010 ¢ spe | 5139 1 32911 7085 | 004 ¢ spre
Cu-C C:z + B375 | 2544 | 7443 1013 ¢ spre | B4322 0 2053 0 7441 1 006 | sprE
Cn | 4625 | 3541 6445 | 015 | spi= ¢ ARTFS ¢ 3467 ¢ 526 1 007 | spi=
CazIN C 3565 ¢ 20016 | 7964 | 020 | spi | 3690 ¢ 2030 ¢ 7955 ¢ 015
I 6435 12784 1 7199 1017 o osp® | 6210 [ 2730 ¢ F2EF ¢ 002 ¢ sprE
Cau-Oe C 2211 13060 | 6918 ;022 | sprx | 3335 ¢ 3130 ¢ BB56 ¢ 013 | spr
o] 6789 | 3543 | 6417 | 040 | spi® E67E ¢ 3311 BE5Y | 030 | sprin
4 C 2412 ¢ 3290 ¢ 6592 ¢ 017 | ospim . 3494 | 3373 | 6617 | 010 ¢ spi
Cu=0na o] 6588 14240 | 5601 ;053 | spi®® | 6506 ¢ 3948 ¢ 6009 ¢ 043 | spi=
jud C 27.03 | 0.05 9959 03 | P 2982 | 025 9956 | 019 ' p
o 7297 1 0.05 9941 054 | P 7018 | 031 9934 1 034 ' p
M1-0s &) 4870 | 3220 | 6758 | 022 | sp¥ | 4908 | 3210 | eFFE | 012 | spr
o 5130 2635 | 7317 049 | sprs ¢ B092 | 2357 1 723 014 | spim
a I 4856 ¢ 3260 ¢ 720 021 ¢ ospre 4905 | 3220 | 6768 | 011 | spr
=0z o] 5144 | 2762 | 7187 | 051 | sp¥® | B0D95 2400 © F5BE 014 | spi
jd I 3599 1 010 9943 047 | P 4148 | 026 9949 | 025 ' p
o] 64.01 | 037 9921 042 ' P 5852 | 045 9930 1025 [ p
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Tablo 5. LASP molekiilii igcin NBO verici-alic etkilesimleri.
|

Verid 0 Tiektron sayin Aha g Tidaron sapn T2 (kealmol | QIO @) | FAj- @)
i BILYF 13 BILYF | HI | BILYF | Hf | E3LYF | HF | E3LYF
(G TO763T | 187478 | o (CeCy | 006168 | 00FEET | 41| 26 171 113 0069 | 0046
o (=] To76E] UATERE o (Ce 00T 005 T EAE T A A T3 00ey | 0.0dE
a (Ca To7esl 1 TITATE | o (el | 005467 | O0eke0 | 434 | B4F T8 03 00FE | 0057
e (=] B3 N T £ oy B 1T 13- S 111 A W O R - A S 1 11 X1
e ] TO763T | 1AFATE | o (Ma-Od | 004634 | 00643l | 2d4E | T8 U188 113 o€l | 0043
7 (GGl S U R BT Rl (oo R 1 -y 1 o - - W 1 < - -3 S 1 Y 1> R A NV
7 (Gl T8dled [ IF9EA | e (o0 | 020955 | 027EEE | EL4E | 1980 061 0E T 0135 | 007
71 (Gl 184164 | 179647 | o Mw-Ox) | 005626 | 006735 | 180 | 129 147 | 071 | 0037 | 0.028
71 () TEaled T IFIEET T Y M0y | 004634 008aST T TAY L TOT VLA T s 0088 | 0.038
71 (el 1B416d | 179642 | oe (M-Ox) | 049433 | 058485 | 2198 | 1431 | 043 | 013 | 0085 | 0.052
Loy (e 197385 T TSFIeE | o (CeCy | O0T8E0 | O0IER Al | EeF ILE0 T3 T 0080 | 0.058
a (CaC) 187385 1 137149 | o° (Celd) | 007213 | 008698 | dd4d | 851 | 146 | 0893 | 0073 | 0.053
o (e BT TR T T o B 1T B 1113 A W S U R I B e R 1113 A X -
e (=] 197385 | 137143 | o° (Mw-Ox | 005626 | 006735 | 255 | 195 | 168 | 110 | 0059 | 0.042

197385 | 1.97143 ot (M-Oz) | 0.49423 0.58485 0.6d 0.56 0.5¢ 0.58 0025+ 0.01%
198538 | 193645 ot (C=Cs) ) 0.01460 001653 111 0.7¢ 135 132 0041 0029

a (T 198538 | 192645 o (L) 0.01793 002072 240 210 1.2 1.20 0053 .04z
o (Gl 198538 | 193645 o (G- T 0.06150 007531 1.30 122 175 123 0.043 0.035
a (Ca-Cs) 197158 ¢ 1396363 o (- 0.01460 0.01es3 3.22 226 1.2d 121 00es 0043
o (GG 197158 | 196963 o (Gl 0.07543 002566 5.18 4.08 1.50 101 0.030 0.058
a (Ca-Cs) 197158 | 1.9e3e3 o (TG 0.01850 002125 4.57 225 1.7d 123 0.0sn 0.057
o (GG 197158 | 1.96%63 o (G 0.05467 0.06560 1.02 0.62 1.en 102 0.036 0.023
a (Ca-Cs) 197158 ¢ 196962 ot (M=0s | 0.05120 010186 4.6 271 1.59 .00 0nzz 0.058
[ (w ] 197222 1 1.97055 o IC-C) 0.01733 0.02072 1.51 3.31 174 123 0.07% 0.057
a (Cs-Cs) 1.97222 | 137085 o [T D) 0.05467 0L0ESED 0.95 0.58 1eld 110 00z .02z
o (-G 197222 1 197055 o (0 G 0.01542 0.017ed .85 243 188 121 0073 0.051
a (Cs-Cs) 1.97222 © 137085 o [T 0.07212 008652 18] 285 1.52 03 0077 0.057
o (-G 197222 1 1970585 o [Me-Os) | 003287 004444 4.82 o288 1.72 112 0021 0.05%
o (T 1.98e88 | 138818 o (e 0.01460 0.01es3 0.7 0.35 07 148 onzs o.nzz
LR (= o] 198688 | 198818 o 10 001733 002072 1.37 0.51 195 122 0045 0.0a2
o (T 1.98e88 | 138818 o (TG 0.01850 002125 1239 1.00 187 140 ondz o.nzz
o (CeIE) 198688 198818 o (G- G 0.01542 001762 1.10 110 206 147 0.043 0.026
T (Ca-Cay 197609 | 1.37d43 o (TG 0.00850 002135 3.57 248 182 128 0072 0.050
a (Ca-Ca) 197609 | 1.97d49 o [T 0.05467 0L0ESED 389 2.29 1e2 114 0nrz 0.058
a (Ca=Cs) 197603 | 1.97d43 o () 0.06150 007551 3.5¢ 227 172 113 0070 0.0¢7
a (Ca-Cs) 197609 © 1.97d49 ot {C-04) 0.00552 0.007el 2.05 2.00 198 1.26 0057 o.0dr
a (Ca=Cs) 1.97603 ¢ 1.97d43 o (I-02 0.04041 005323 287 237 1.8 113 00ES 0.0¢s
1 (G- 1.82922 | LFFI22 ol (w8 021527 025945 15 0.3 0.57 0.20 onag 0.016
71 (Ce-Ca) 1.82922 | LF7I3 ot (Ca-0) 020355 027535 32.32 19.5¢ 1 0E] 032 0127 0.071
o1 (G- 1.82922 © LFFA22 ot (-0 0.07126 007717 0.20 0.9 112 0EE 0027 .02z
71 (Ce-Ca) 1.82922 ¢ 1FFI23 o (I-02 0.04041 005323 0.8 071 122 073 0023 0.0zl
o1 (G- 1.82922 | 1.7FI23 o (M=-07) | 045434 055775 2848 1967 | 042 01g 0107 0.052
[ (e ] 197407 | 1.97077 o (Gl 0.07543 002566 3.80 310 147 093 0.067 0.050
a (Ce-Cx) 1.97407 | 137077 o (L) 0.01542 0.017es 4.53 209 173 1.2 ongl 0.056
o (TG 1597407 | 1.97077 o (G0 0.00533 000761 170 0.57 1ae 123 0.050 0.032
a (Ca-Cr) 1.97407 ¢ 137077 ot (Ma=-0s) 1 007126 007717 280 2.2z 1e3 105 00el 0.0ds
o (Tl 198630 | 198733 Lol (w2t 0.0616% 0.07437 113 105 177 126 0.040 0.033
a (Ca-Ix) 198630 | 138723 o (TG 0.01850 002135 243 2.04 187 1.2 0L0ED .04z
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192630 | 108733 ot (Ce-Coy ¢ 001542 001768 .07 077 1.96 141 0.041 | 0029
199435 109423 o* (C-Ce) ) D14eD 001658 111 1.02 2321 164 0.045 | 0037
192184 196211 ot (C-C) | 0017387 0.20322 4.70 522 0.70 0.2z 0.052 ¢ 0.042
122124 | 196211 ot (Ce-Ce) | 021527 025345 162 531 062 0.2¢ 0.052 ; 0.042
132507 | 122514 o (Te-Ce) 0 0.01850 0.02125 1.20 122 2.2¢ 1.52 0.047 | 00233
122023 158267 st (M-04) | 05685 0.722835 5.52 ] 0.6l 0.20 0.061 | 0052
123340 | 159254 Ll (= S C e v 0.0e560 131 063 2.02 138 0.046 ¢ 0.02%
132854 ¢ 102602 ot G | 007218 0.05658 1.0¢ 0.68 202 122 0.042 ¢ 0028
128704 | 100422 7t (Ce-Ce) | 021527 0.25245 3.8 3.57 0.50 0.47 0.051 0033
122028 | 15g367 ot (M0 0 007186 007717 443 562 0.&7 0.5 0.055 | 0046
193455 1 199605 ot (C-Ch) ) DDE1E3 007437 068 062 2.10 143 0.03¢ | 0025
1334558 | 199605 ot (Gl | 007543 003566 051 0.56 197 1.35 0.035 © 0025
198530 | 158544 ot (Dl | 0017387 0.20853 3.13 3.02 0.5l 0.46 0.047 . 0035
198530 | 1.9854d st Rn-0) 0 049423 0.55485 522 6.32 066 0.35 0.060 | 0043
123532 1 116426 ot (C=Cs) | 017387 020383 7446 51.1¢ | 0357 013 0172  0.102
1.97594d | 197973 ot GGy | DDE1E3 007437 2.55 227 161 111 0.05 0.045
192136 | 153505 ot (Ce-Cr) | 001350 002125 0.96 063 131 0.s2 0.032 ¢+ 0021
172625 | 163134 st (=0 056854 072283 0 12461 9260 | 043 015 0223 0 0117
198098 | 198067 ot (Tl 007543 0.03566 573 335 161 103 0.085 | 0080
017387 0 020983 st (Ce-O) 0 020355 027535 10241, 13513 @ 0.02 ool 0102 | 007
017387 | 020983 ot (DO | 0U1F387 020322 0.7 3.9z 0.0z ool 0.007 ¢ 0012
045424 | (.56FFS ot (DO 1 021527 0.25345 16.52 11.5¢ 014 012 0.074 | 0052
045424 | (0L5FFS o (M-07) 0 0.0e041 005223 181 296 0.7 0.55 0.065 | D0ER
049429 . (.52das ot (DO | 0017387 0.20222 13.04 942 018 012 0062 | 0047
049429 [0.52das oG-y | DElES 0.20322 0.7 064 0EE 0.52 0.037 . 0023
043429 | 0.52das ot (M-0z) | 0.04E3d 008421 a7 482 0.7e 0.53 003 0.0Fa
199589 1 108900 | o* (Co-Cag) | LOTIES 197428 128 1.02 0.22 0.21 0.066 | 0044

E(2) ikinci Derece Pertiirbasyon Enerjisi. *Verici (i) ve Alici (j) NBO orbitalleri arasindaki enerji farklari.
<F(i, j) i ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matris elemani.
LP (1) ,LP (2) (Elektronegatif Atom Uzerindeki Serbest Elektronlar)

8. TERMODINAMIK PARAMETRELER

Termokimyasal Ozelliklerden 1s1 olusumu en Onemli parametrelerden
biridir. Cogu organik bilesiklerde 1s1 olusumu degerleri bilinmemektedir.
Is1 etkilerinin incelenmesinin olduk¢a zor olusu, kuantum kimyasal
hesaplamalarin 6nemini arttirmaktadir. Termodinamik agidan 1s1
etkilerine bakilarak, kimyasal reaksiyonun olup olmayacagna karar
verilebilir. Termodinamik kuantum kimyasal veriler organik bilesiklerin
reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir.

LASP molekiilii i¢in termodinamik parametreler HF/6-31++G(d,p) ve

B3LYP/6-31++G(d,p) metodlar1 kullanarak hesaplandi. Hesaplanan
termodinamik parametreler Tablo 6’da listelenmistir.
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Tablo 6. LASP molekiilii i¢cin hesaplanan termodinamik parametreler.

Parametreler HF/6-31++G(d,p)  B3LYP/6-31++G(d,p)
Sifir nokta titresim enerjisi (kcal/mol) 171.40314 156.61828
Dipol Moment (Debye) 16.0754 10.7842
Toplam enerji (a.u) 1405.66 1413.49
Donme sabitleri (GHz)
A 0.36062 0.34046
B 0.10611 0.11087
C 0.08583 0.08934
Entropi: S (cal/molK)
Doénme 35.836 35.809
Otelenme 43.545 43.545
Titresim 89.728 92.963
Toplam 169.108 172.317
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