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OZET

Anahtar kelimeler: Piridin, Pirimidin, HF, DFT, IR, NMR, NBO

Bu caligmada, piridin ve pirimidin bilesiklerinin taban durumunda geometrik,
elektronik ve spektroskopik ozelliklerini Hartree-Fock (HF) ve Becke-3-Lee-Yang-
Parr (B3LYP) metotlar1 ile 6-311++G(d,p) baz seti kullanarak incelemektir. Bu
molekiillerin secilme nedeni, bunlarin bir¢ok alanda etkin materyaller olmalaridir.
Piridin ve pirimidin igeren farkli molekiiller ilizerinde literatiirde bir¢ok c¢alisma
yapilmaktadir.

Piridin ve pirimidin i¢eren bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 4000-400 cm* araliginda
kaydedildi. Gozlenen IR dalgasayilart hesaplanan titresim spektrumlarmin 15181
altinda analiz edildi. Hesaplanan ve deneysel sonuglar temel alinarak temel titresim
modlarinin isaretlemeleri incelendi. Olgeklendirilmis hesaplanan dalga sayilari
deneysel degerlerle ¢ok iyi uyum gosterdi.

Piridin ve pirimidin bilesiklerinin geometrik parametreleri (bag uzunluklari, bag
acilar1 ve dihedral agilari), B¢C ve 'H NMR kaymalari, en yiiksek dolu molekiiler
orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitallerin (LUMO) enerjileri,
elektronik ozellikleri (toplam enerji, dipol moment, elektronegativite, kimyasal
sertlik ve yumusaklik), lineer olmayan optik ozellikler (polarizebilite, anizotropik
polarizebilite ve hiperpolarizebilite), Mulliken atom yiikleri, NBO analizi,
konformasyon analizi, molekiiler yiizeyler ve termodinamik parametreleri Gaussian
09W programi kullanilarak incelendi. Sonug olarak, kullanilan hesaplama yontemi
ile deneysel verilerin uyumlu oldugu gézlendi.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRIC,
ELECTRONIC AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF
SOME PYRIDINE AND PYRIMIDINE COMPOUNDS

SUMMARY

Key Words: Pyridine, Pyrimidine, HF, DFT, IR, NMR, NBO

In this study, the ground state of pyridine and pyrimidine compounds of the
geometric, electronic, and spectroscopic properties were examined using Hartree-
Fock (HF) and Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) method with the 6-311++G(d,p)
basis set. The reason for choosing these molecules is that they are efficient. On
pyridine and pyrimidine containing different molecules a number of studies have
been performed in the literature.

The FT-Infrared spectra of pyridine and pyrimidine compounds were recorded in the
region 4000-400 cm™. The observed IR wave numbers were analysed in light of the
computed vibrational spectra. On the basis of the comparison between calculated and
experimental results assignments of fundamental vibrational mode are examined.
The scaled calculated wavenumbers showed very good agreement with the
experimental values.

Geometric parameters (bond lengths, bond angles and dihedral angles), harmonic
vibrational wavenumbers, *C and *H NMR chemical shifts, 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), nonlinear optical (the mean
polarizability (<a>), the anisotropy of the polarizability (Ao) and the mean first
hyperpolarizability (<p>)) properties, Mulliken atomic charges, NBO analysis,
conformation analysis, molecular surfaces and thermodynamic parameters of
pyridine and pyrimidine compounds have been performed by using Gaussian 09W
program. As a result, experimental data were found to be compatible with the
calculation method used.
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BOLUM 1. GIRIS

Piridin ve pirimidin organik kimyada sentez basamaklarinda siklikla karsimiza ¢ikan
bilesik siniflarindandir. Bu bilesiklerin ¢esitli reaktiflerle olan reaksiyonlari
literatiirde yer almaktadir. Piridin, ilk olarak 1849 yilinda Thomas Anderson
tarafinda kemik yaginin izole edilmesi ile bulunmustur [1,2]. Piridinin kimyasal
yapist kesfinden onlarca yil sonra Wilhelm Korner (1869) [3] ve James
Dewar (1871) [4] tarafindan cift ve tekli baglarin yer degistirdigi altigen yap1 olarak
belirlendi. Piridin, azabenzen ya da azin olarak da bilinen tatsiz, renksiz, yanici,
zayif alkali, suda eriyen zehirli bir sividir. Kimyasal olarak “heterosiklik aromatik
ticlinciil amin” olarak da adlandirilir. Bir azot ve bes karbon atomundan olusan altili
halka yapisinda bilesiklerden yalnizca azot tasiyanlar kararli aromatik bilesiklerdir.
Yap1 olarak benzene benzer. Benzen halkasindaki bir karbon-hidrojen grubunun
yerini azot (N) almistir [5]. Piridinin basit kimyasal formiilii CsHsN, donma noktasi
-41.6 °C, kaynama noktasi 115.2 °C, molekiiler agirhigi 79.1 g mol™ ve yogunlugu
0,9819 g/cm?® diir.

Sekil 1.1. Piridin molekiiler yapis1

Piridin halkas1 diizlemsel bir yapidadir ve C-N baglarinin C-C baglarindan daha kisa
olmasindan dolay:r simetrik degildir. Piridin halkasindaki atomlar sp2 melezlesmesi
yapmislardir. Halkadaki azot atomu ve karbon atomlar1 bu sp? melez orbitallerini
kullanarak o baglari ile birbirine baglanirlar. Karbonun ve azotun ¢ bagi olusumunda

kullanmadiklar1 p orbitalleri halka diizlemine dik durumdadir. [6]. Islenmemis kdmiir


http://en.wikipedia.org/wiki/Wilhelm_K%C3%B6rner
http://en.wikipedia.org/wiki/Pyridine#cite_note-9
http://en.wikipedia.org/wiki/James_Dewar
http://en.wikipedia.org/wiki/James_Dewar
http://en.wikipedia.org/wiki/James_Dewar
http://en.wikipedia.org/wiki/Pyridine#cite_note-10

katranindan ya da diger kimyasallardan elde edilebilir. Piridin, bir reaksiyon ortamu,
bir bazik katalizor, asit baglayici, organik ve anorganik bilesikler i¢in ¢oziicii olarak
kullanilir. Ayn1 zamanda piridin ilag, vitamin, gida tatlandiricilari, boya maddesi,
kauguk maddeleri, yapistirici, bocek zehiri ve yabani ot ilaci gibi bir¢cok farkh
maddenin yapiminda kullanilir. Piridin, ¢evrede bulunan birgok dogal maddenin
bozulmasindan da elde edilebilir [7]. Piridin birgok maddenin baslangi¢ maddesi
olmas1 bakimindan énemlidir. Piridin tiirevlerinin bir¢ogu ilag sanayisinde kullanilan
alkaloittir. Ornegin; piridin tiirevlerinden nikotinamid bir B vitamini; nikotin asit
dietilamid, kalbi kuvvetlendirici ilag; piridoksin B6 vitamini olarak kullanilir.

Izonikotin asit hidrazid, tiiberkiiloz tedavisinde kullanilir [8].

Pirimidin heterosiklik bir organik bilesiktir. Benzen halkasina benzeyen yapisinda iki
azot atomu arasinda bir karbon atomu bulunur. Pirimidin’ in kendisinin fazla bir
kiymeti yoktur. Ancak tiirevleri, hayati dnem tasiyan bilesikleri teskil eder [9].
Pirimidin (1,3-diazin) altili halkanin 1 ve 3 konumunda azot atomu igeren bir diazin
bilesigidir. Pirimidin halkas1 bir¢ok O6nemli dogal bilesigin yapisinda bulunur.
Pirimidinin basit kimyasal formiili C4H4N,, donma noktasi 20-22 °C, kaynama

noktasi 123-124 °C, molekiil agirhg 80.088 g mol™, yogunlugu 1.016 g/cm? dir.

H
H A\
|
H EN”’]\H

Sekil 1.2. Pirimidin molekiiler yapisi

Pirimidin halkas1 diizlemsel bir yapidadir. Pirimidin ve tiirevleri biyolojik ve
farmakolojik agidan 6nemli bilesiklerdir. Bu 6zellikleri, hidrojen bag1 yapabilmeleri
ve m bagina sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Yapilarinda NH,; ve OCHj;
gruplar1 bulunduran pirimidinler, iizerinde en ¢ok c¢alisilan pirimidin tiirevleridir. Bu
gruplar pirimidin molekiillerinde ¢ok 6nemli rol oynamaktadirlar [10]. Pirimidin
tiirevleri gibi piridin tlirevleri de biyolojik ve farmasdtik dneme sahip bilesiklerin

yapilarinda bulunmaktadirlar [11]. Pirimidinlerin, mikrop oldiiriicii [12], parazit



oldiiriicti [13], anti-HIV [14], epilepsi hastalig1 tedavisinde [15], kizamik hastaligi
tedavisinde [16], kanser kemoterapisinde [17] ve hepatit B viriis inhibitori [18]
olarak kullanildiklar1 bildirilmistir.  Biyolojik yonden aktif olan bu bilesikler,
biyokimyasal sistemlerde belirleyici bir role sahiptirler [19-20]. Niikleik asitler
pirimidin bazlar1 vasitasi ile komsu molekiiller arasinda hidrojen bagi olusturur.
Hidrojen bagi araciligi ile proton transferi en 6nemli biyokimyasal islemlerden
biridir [21]. Aminoasitlerin de pirimidin ylizeyine hidrojen bagi araciligi ile
tutundugu ihtimali, pirimidin bilesiklerinin molekiiler biyolojideki 6nemini
arttirmigtir. Pirimidin bazlarinin aminoasitlerle yapilan ¢aligmalari, bu bilesiklerin tip
alanindaki uygulamalarda Onemini arttirmaktadir [22,23]. Degisik pirimidin
tirevleri, glinlimiizde ilag sanayinde ve oOzellikle kanser hastaliginin tedavisinde
kullanilmaktadir  [19]. Ayrica  pirimidin  bilesikleri  bocek ilaglarinin
hazirlanilmasinda kullanildig1 gibi bir¢ok agir metal iyonunun eser miktarlarin
tayininde de basarili bir sekilde kullanilmaktadir [24]. Koordinasyon bilesiklerinin
endiistrideki 6nemi ise giderek artmaktadir. Boyarmadde ve polimer teknolojisinde,
tarim alaninda, roket yakit1 hazirlanmasinda ve bunlardan bagka daha bir¢ok alanda
bu bilesiklerden biiyiikk Olgiide yararlanilmakta ve yeni sentezlerin yapilmasi

yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [25].

Bu calismada piridin ve pirimidin igeren bilesiklerin tiirevlerinin Segilme nedeni
bir¢ok alanda 6nemli derecede kullanilabilen etkin bilesikler olmasidir. Bu durum
g6z Oniine alinarak, bu tez kapsaminda piridin ve pirimidin tiirevlerinin molekiiler
geometrik yapilari, elektronik ve spektroskopik ozellikleri teorik olarak incelendi.
Piridinin tiirevlerinden olan 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-
dihidropiridin-3-karbonitril [CgHgN304] ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-
dihidropiridin-3-karbonitril [C1oH12N20] bilesiklerin sentezlenmesi Mario Cetina ve
arkadaslar1 [26] tarafindan yapilmistir. Pirimidinin tiirevlerinden olan 6-(3,3,4,4,4-
Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin ~ [C1oHgFsN2O3] ve  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil) -2,4-pirimidindion [CoH;FsN203]
bilesiklerinin sentezlenmesi Svjetlana Kristafor ve arkadaslari [27] tarafindan
yapilmistir.  Pirimidinin  diger tiirevlerinden olan 5- (2-Asetoksietil) -6-
metilpirimidin-2,4-dion  [CgH12N,O4], 2-klor-5-  (2-hidroksietil) -4-metoksi-6-
metilpirimidin ~ [CgH1;CIN,O,]  ve  5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin



[C7H;CI3N;] bilesiklerin sentezlenmesi Tatjana Gazivoda Kraljecic ve arkadaslar

[28] tarafindan yapilmistir.

Bu tezin amaci bazi piridin ve pirimidin tiirevlerinin teorik olarak yapilarini
incelemek ve deneysel yontemlerle elde edilen spektrumlart degerlendirmek igin {ig
boyuttaki yaklasik geometrileri GaussView programinda ¢izilerek GAUSSIAN 09
paket programinda giris verileri olarak kullanilarak molekiillerin taban durumunda
elektronik, spektroskopik ve geometrik 6zelliklerini Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk
Fonksiyonu teorisi/ Becke-3- Lee-Yang-Parr (DFT/B3LYP) metotlar1 ile farkli temel
setler kullanarak teorik olarak gaz fazinda ve taban durumunda hesaplanmasi,
molekiiler sinir orbital (HOMO ve LUMO) enerjilerinin hesaplanmasi ve bu
enerjilerden molekiiler parametrelerin (n; molekiiler sertlik ve y; elektronegatiflik)
belirlenmesi, lineer olmayan optik 6zellikler (polarizebilite, anizotropik polarizebilite
ve hiperpolarizebilite), mulliken atom yiikleri populasyon analizi, entalpi, gibbs
serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik O6zellikler, molekiiler elektrostatik
potansiyel enerji yiizey haritast (MEPS), konformasyon analizi ve natural bag orbital
(NBO) analiziyle olusan baglarin 6zelliklerindeki degisimler ve hiperkonjugatif

etkilesim degerlerinin hesaplanmasi seklinde siralanabilir.

Teoriksel yaklasimin avantaji, detayli sentezleme ve deneysel karakterizasyonun
yapilmasi i¢in yapr ve oOzellik iligkilerinin sorgulanmasina izin vermesi ve ayni
zamanda, Ol¢limler i¢in yapilip yapilamayacagi bilgisini igermesidir. Bununla birlikte
molekiiler geometrinin belirgin olmadigi durumlar i¢in de baz1 zorlayic1 yaklasimlar
makul yeterlilige cevap verebilmektedir. Ancak unutulmamalidir ki ¢esitli hesaplama
yaklagimlarinin basarisi, deneysel verilerle karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu

olmasidir [29].



BOLUM 2. MOLEKULLER SPEKTROSKOPISI

Elektromanyetik dalganin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopi temel olarak madde {iizerine gonderilen
elektromanyetik dalganin madde tarafindan sogurulmasi ya da yayimlanmasini
inceler [30]. Molekiil titresim spektroskopisi, molekiillerin yapisinin tayininde
kullanilir. Elektromanyetik 1simanin molekiil ile olan etkilesmelerini inceler [31].
Molekiiller, atomlardaki gibi, uygun enerjili fotonlarla etkilestiklerinde, bu fotonlar
sogurarak uyarilmis duruma gecerler ve uyarilmis durumda olan molekiiller, kararsiz
durumdan iizerlerinde bulunan fazla enerjiyi dagitarak kurtulmaya c¢aligir. Bunun
sonucunda, elde edilen molekiiler spektrumda molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi verir.
Ornegin; molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki acilar, bag kuvvetleri,
molekiil i¢i ve molekiiller arasindaki kuvvetler, elektronik dagilim gibi maddenin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile ilgili bilgiler elde edilir [32]. Molekiiliin enerjisi
, titresim enerjisi (E ), donme enerjisi (E,,,..) Ve

oteleme enerjisi (E

ijteleme) titresim dénme

elektronik enerjisinin (E ) toplamindan olusur. Oteleme enerjisi siirekli bir

elektronik
enerji oldugundan ve spektroskopide gozlenmedigi i¢in toplam enerjiye katkisi
yoktur. Molekiiliin enerjisi Born-Oppenheimer yaklasimina gore asagidaki gibi
tanimlanir.

E =E

+E (2.1)

toplam elektronik + Etitresim donme
Molekiiliin elektronik enerjisi; molekiildeki elektronlarin siirekli hareketleri, titresim
enerjisi; molekiilii olusturan atomlarin denge konumlarindan ayrilarak periyodik
olarak yer degistirmeleri ve donme enerjisi ise molekiiliin biitiiniiyle kendi kiitle

merkezi etrafinda donmesi ile olusur. Molekiiliin toplam enerjisini {i¢ farkli enerjinin

toplam1 seklinde ifade etmenin temeli, elektronik gecislerin (10'165) titresim



gecislerine (10™s) gore cok daha kisa zamanda olmasi ve dénme gegislerinin (10™%)

de titresim gegislerine gore daha uzun zamanda olmasi ger¢egine dayalidir [33].

Taranlnug elaktronik sevire

Temesl seviye

Enesji

Elektromk seqis

Titresim gegisi

Ip Hiikleer &ymrom

Dénme gegisi h.

¥

Sekil 2.1. Molekiiliin enerji seviyeleri

Elektromanyetik 1simanin molekiiller tarafindan sogrulmasi kuantum ilkesine
dayanir. Kuantum teorisine gore; bir molekiil her enerji degerine degil, ancak bir seri
kuantlanmis enerji degerine sahip olabilir. Elektromanyetik alandaki bir fotonun

enerjisi E,,, bir molekiil tarafindan sogurulabilir veya salinabilir. Bu durumda

molekiiliin donme, titresim veya elektronik enerjisi AE kadar degisebilir. Enerjinin

korunumu ilkesine gore;

=hv=hci (2.2)

ile verilir. Burada h, Planck sabiti (6.6256x107* J.s), v frekans (s%), v dalga
sayist (cm™) dir. Molekiil enerji kazaniyorsa AE pozitiftir ve bir foton sogrulur.

Molekiil enerji kaybediyorsa AE negatiftir ve bir foton salinir [34].

Elektromanyetik 1s1ma, ¢ok biliylik hizla hareket eden bir enerji tiirtidiir.
Elektromanyetik dalganin maddeyi olusturan molekiillerle etkilesmesi, molekiiliin
degisik enerji diizeyleri arasinda gecise sebep olur. Bu gecisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagli olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir
(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Dalga sayisi, dalga boyu, frekans ve enerji birimlerinde elektromanyetik 1s1nim spektrumu.

Radyo Dalgalar1 Bolgesi: Elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseni ile
elektron spinlerinin (ESR) veya ¢ekirdek spinlerinin (NMR) etkilesmesi bu bolgede
spektrum verir. Niikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi; manyetik
rezonans, magnetik momentleri ve agisal momentumu olan magnetik sistemlerde
bulunan bir olaydir. Magnetik rezonansin fizikle kaynagsmasinin nedenlerinden biri

atomik diizeyde siiregler {izerine bilgi verme yetenegidir. Cogu cekirdek spine (1)
sahiptir ve bunun sonucu olarak da agisal momentuma (| ) ve magnetik momente

(u) sahip olur. Magnetik ¢ekirdek denilen ve belirtilen 6zellikleri olan (kendi

etrafinda donen (spin hareketi yapan), elektrik yiikiine sahip, kendi magnetik alanini

yaratan (proton, *H vb.) bu cekirdeklere disaridan bir Bo magnetik alani uygulanarak
spektroskopik caligmalar yapilabilir. 1 cm den 10 m ye kadar dalgaboylarina ve 3.10°

Hz den 3.10% Hz e kadar frekanslara sahiptirler.

Mikrodalga Bolgesi: Molekiilin donme enerji seviyeleri arasindaki gegisler bu
bolgede spektrum verir. ESR caligsmalart bu bolgede yapilir. Ayrica bir sistem
ciftlenmemis elektrona sahip ise sistemin manyetik Ozelliklerindeki degismeler bu

bolgede incelenir. 1em den 100 pm ye kadar dalgaboylarma ve 3.10'° Hz den 3.10"



Hz e kadar frekanslara sahiptirler. Donme enerji diizeyleri arasindaki gegislerin
spektrumu bu bolgede yer alir. Bu dalgalar, atom ve molekiil yapilarinin ayrintilt

olarak ¢oziimlenmesinde kullanirlar.

Titresim Bolgesi: Titresim spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini absorplamasi
veya sagmast tizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Titresim spektroskopisi
organik bilesiklerin taninmasinda kullanilir. Titresim spektroskopisi ile nicel analiz
de yapilabilir. Fakat genellikle daha uygun ve daha keskin bir nicel analiz yontemi

bulunabileceginden nicel uygulamalar nitel olanlara gore daha 6nemsizdir [35].

Infrared (Kizildtesi) bolgesi; elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile
molekiiliin dipol momenti etkilesir. Molekiiliin titresim enerji seviyeleri arasindaki
gecisleri bu bolgede spektrum verir. Frekans araligi (3.10'2-3.10*) Hz dir. infrared
spektroskopisi (IR), elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile molekiiliin
elektrik dipol momenti etkileserek molekiilde olusan titresim hareketlerini inceler.
Molekiiliin dipol momentinin titresim hareketiyle degismesi gereklidir. Es atomlu
molekiillerin (6rnegin; Oy, Ha gibi) dipol momentleri sifir oldugundan bu molekiiller
titresim spektrumu veremezler. Degisik atomlu molekiiller ise (6rnegin; HCI gibi)
dipol momente sahip olduklar1 igin titresim spektrumu veritler. Infrared 6zellikle bir

molekiildeki fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in kullanilir.

Raman bolgesi; tek dalga boylu bir 151n saydam bir ortamdan gectigi zaman 1sinin bir
kism1 ortamdaki molekiiller tarafindan her yone sacilir. 1928 yilinda Hintli fizik¢i
C.V. Raman bazi molekiiller tarafindan sagilan 1smnin kiigiik bir kismmin dalga
boyunun, gelen 1smin dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki bu
kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu
buldu [36]. Raman spektrumlari, incelenecek olan maddenin siddetli bir
monokromatik 151k kaynagi ile aydinlatilmasi sonucu elde edilir. Isik kaynagi olarak
genellikle lazer kaynaklar1 kullanilir. Aydinlatma sirasinda sagilan 1s1min spektrumu,
goriiniir  bolgede calisan uygun bir spektrometre ile elde edilir. Infrared
spektrumundan elde edilen veriler ile Raman spektrumundan elde edilenler birbirini

tamamlarlar.



Goriiniir Isik ve Mor6tesi Bolgesi: Atom veya molekiiliin dis kabuktaki elektronlarin
gegcigleri ile olusan bir spektrum verir. Elektromagnetik dalgalarin en bilinenidir.
Insan gdziiniin gorebildigi spektrum kismi olarak tanimlanabilir. Bu dalgalar, 1 um
den 10nm ye kadar olan dalgaboylara ve 3.10™ Hz den 3.10™ Hz e kadar olan
frekanslara sahiptirler. Goriiniir 1518 ¢esitli dalga boylari, (A=400 nm) mordan
kirmiziya kadar (A=700 nm) degisen renklerle siniflandirilir. Goziin duyarliligi, dalga
boyunun bir fonksiyonudur. Duyarlilik, 560 nm (sari-yesil) civarindaki bir dalga
boyunda maksimum olmaktadir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen
absorpsiyon, genel olarak bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Buradan
hareket edilerek, absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen tiirlerdeki baglarin
tipleriyle iliskilendirilebilir. Molekiiler bir M tiiriiniin ultraviyole veya goriiniir 151n1
absorplamas iki basamakta cereyan eden bir olaydir. Bunlardan ilki, o tiiriin asagida

gosterildigi sekilde elektronik uyarilmasiyla ilgilidir.
M+hy—>M* (2.3)

M ile Av fotonu arasindaki reaksiyon iriinii, elektronik olarak uyarilmig M* ile

gosterilen tiirdiir.

X 1sinlart Bolgesi: Atomun veya elektronun i¢ orbitalleri arasindaki gegisler bu
bolgede spektrum verir. 10 nm den 100 pm ye kadar dalga boylarina ve 3.10™ Hz
den 3.10" Hz e kadar frekanslara sahiptir. Elektromagnetik spektrumun bu bolgesini,

1895°de W. Roentgen, katot 1sinlarini incelerken bulmustur.

Gama Isinlar1 Bolgesi: Yiiksek enerjili 1gimalar olup, cekirdek enerji seviyeleri
arasindaki gecisler gama 1smnlart bolgesinde incelenir. Radyoaktif ¢ekirdekler
tarafindan ¢ekirdek tepkimelerinde yayimlanirlar. 100 pm den 1 pm e kadar
dalgaboylarma ve 3.10"® Hz den 3.10% Hz e kadar frekanslara sahiptirler.



BOLUM 3. TEORIK HESAPLAMALAR

Bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplar, teorik kimyanin bir dalidir. En
onemli amaci molekiillerin toplam enerji, dipol moment, optimize geometri ve
titresim dalga sayilart gibi Ozelliklerinin hesaplanacagi verimli programlarin
olusturulmasini saglamaktir. Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum mekanigi
olusturur. Kuantum teorisinin gelistirilmesinden hemen sonra, kuantum mekanik
kanunlar1 atom ve molekiillere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak, kuantum
teorisi ile bir molekiiliin biitiin kimyasal O6zellikleri hesaplanabilir. Aslinda bir
bilesigin yapisi ve kimyasi denel yontemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile
Ongoriiniin yapilabilmesi ¢ok yararlidir ve pek ¢ok uygulama alani bulmustur.
Omegin  farmakolojide yeni ilaglarin  gelistirilmesinde  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Fizik¢iler ve kimyacilar bilgisayar kullanarak sentezden once
ilaglarin yapilar1 hakkinda Onbilgiye sahip olurlar, ilagta istenen Ozellikleri
belirlerler, sonra bu o6zelliklere uygun sentezleri gerceklestirirler. Bu da para ve

zaman kaybini 6nler [37].

3.1. Teorik Hesaplama Metotlar1

Molekiiler modelleme teknikleri kullanilarak, molekiiliin ii¢ boyutlu yapisi
incelenebilir. Molekiiler modellemede kullanilan hesaplama metotlari, matematiksel
metotlarin farkliligina, molekiillerin yapilarmma bagl olarak, kuantum mekanik

hesaplama ve molekiiler mekanik hesaplama metodlar1 olarak iki gruba ayrilir.

a) Molekiiler mekanik metodlar: Bu metotda molekiillerin 6zellikleri, molekiillerin
yapilari, atomlar arasindaki etkilesmeler ve spektroskopik bilgileri elde edebilmek
icin temel klasik fizik yasalar1 kullanilir. Bazi bilgisayar programlarinda kullanilan

MM+, AMBER, BIO+, OPLS gibi birgok molekiiler mekanik metodu mevcuttur.
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b) Kuantum mekaniksel metodlar: Bu metot, hesaplamalarin kaynagi olarak temel
kuantum mekanigi yasalarini kullanir. Kuantum mekanigi, molekiiliin enerjisinin ve
diger ozelliklerinin Schrodinger Denklemi’nin ¢ozlilmesiyle elde edilecegini soyler.
Aslinda Schrodinger Denkleminin ¢ok kiiciik sistemler icin ¢Oziimii bile pratik
degildir. Bu yiizden kuantum mekaniksel metodlarda ¢ozliime matematiksel
yaklagimlarla ulasilir. Bu metodlar; Yar1 deneysel ve ab initio olmak {izere iki genel
grup altinda incelenir. Yar1 deneysel (semi empirical) metotlar hesaplamay1
kolaylastirmak i¢in deneysel verilerden tiiretilmis parametreleri  kullanir.
Aragtirilmak istenen molekiiler sistem icin elde edilebilir Schrodinger Denkleminin
yaklagim formunu c¢ozerler. Yari deneysel hesaplamalar molekiiler sistemlerin
yapilar1 ve enerjileriyle ilgili olarak nitel tahminler saglar. AM1, MINDO/3 ve PM3
gibi bazi yar1 deneysel metotlar vardir. Ab initio metod ile yapilan hesaplamalarda
deneysel veri kullanilmaz. Bunun yerine biitiin hesaplamalar tamamen kuantum
mekanik yasalar1 ve ¢cok az sayida fiziksel sabit kullanilarak yapilir (1s1k hizi, Planck
sabiti, elektron yiikii, cekirdek yiikii). Ab initio hesaplamalar1 daha genis bir
molekiiler sistem araligi i¢in yiiksek kalitede nicel tahminler saglar. Ab initio
hesaplamalarinda iki farkli matematiksel yaklasim kullanilir; Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT).

3.1.1. Hartree Fock (HF)

Enerjinin agik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu i ye bagli ise bu model Hartree-

Fock modeli olarak bilinir ve model korelasyon egrisini dikkate almaz. HF
modelinde, elektron-elektron etkilesimleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alinir.
Bu metot, molekiil frekanslarinin hesaplanmasi ve molekiil geometrisinin tayini igin
uygundur. Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiilin dalga fonksiyonu, temel
fonksiyonlarindan yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir ve
enerji 6zdegeri bulunur. Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en
uygun enerji 6zdegerleri ve frekanslari saptanir. Bu hesaplamalar1 Hartree-Fock SCF
(Self Consistent Field) teorisi yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tiirkce karsiligi ‘Oz
Uyumlu Alan Teorisi’ dir. Hartree- Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklagiklig
kullanilir. Merkezi alan yaklasikliginda Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta

hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba
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katilir. Bu metodun ardindaki varsayim sudur; herhangi bir elektronun, kendisinin
disindaki tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel

alani i¢inde hareket edecegi kabul edilir [38].

3.1.2. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)

DFT modelinde ise enerjinin acik ifadesi molekiil dalga fonksiyonlar1 yerine,

elektron yogunlugu olan p ya baglidir. Bu metot, molekiil 6zelliklerinin tayininde

cok daha dogru sonuglar verir. 1998 yilinda kimya bilim alaninda Nobel 6diiliini
kazanmis olan Walter Kohn, 1964 yilinda P.Hohenberg ile yapmis oldugu bir
caligmada, ¢ok cisimli dalga fonksiyonunun varyasyonel bir yaklasiklik icerisinde
temel bir degisken olarak alinmasinin problemi oldukga gii¢lestirdigini 6ne siirerek
onun yerine, yer ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu temel bir
degisken olarak almistir. Boylece, ¢ok cisimli sistemin Schrodinger denkleminin
yaklasik bir ¢ozlimiiniin elde edilmesinde yararlanilan bir yontem olan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisinin (DFT) 1950 1i yillarda Thomas-Fermi-Dirac’ in modeli ve
Slater’ 1n kuantum kimyasindaki temel calismalariyla iretilmistir. 1970 lerde
katihal hesaplamalar1 i¢in kullanilan popiiler bir metottu. Kuantum kimyasinda
1990 lara kadar yeteri derecede dogru bir metot olarak kabul edilmedi. Bugiinlerde
ise DFT hem katihalde hem de kuantum kimyasi alaninda yaygin bir sekilde
kullanilan bir metottur. Ancak bu metot molekiiliin sadece temel hal 6zelliklerini
hesaplamakta, uyarilmis hallerdeki oOzelliklerini hesaplamamaktadir. Bununla
beraber, Ozellikle ¢ok atomlu molekiiller {izerinde genis temel setli kesin

hesaplamalari1 yapma zorlugu gibi sinirlamalara sahiptir.

DFT nin dayandig1 temel diisiince molekiiliin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine

elektron yogunlugu kullanilarak belirlenebilecegidir. Hohenberg ve Kohn’ un bunun

miimkiin oldugunu ortaya koymasindan sonra bu teori gelistirilmistir. Orijinal teorem
molekiiliin temel hal enerjisini bulmaya yoneliktir. Bu teorinin pratik uygulamasi
Hartree-Fock a benzer bir yapida metodu formiile eden Kohn ve Sham tarafindan
gelistirildi. Bu formiilasyonda, matematiksel olarak HF orbitallerine benzer bir
sekilde, elektron yogunlugu taban fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlar1 seklinde

ifade edildi. Bu fonksiyonlardan olusan determinant Kohn-Sham orbitalleri olarak



13

adlandirilir. Bu orbital determinantindan elektron yogunlugu elde edilir ve buradan
da enerji hesaplanir. Yarim-spinli pargaciklardan olusan sistemlerin antisimetrik
dalga fonksiyonlarindan kaynaklanan elektron yogunluklarina sahiptirler. Bundan
dolayr bu islemin yapilmasi gereklidir. Kohn-Sham orbitallerinin fiziksel

yorumlanmasi konusunda tartigma vardir.

DFT metotlarinin {istiinliigli elektron korelasyonlarininin hesaplamalara katilmasi ve
elde edilen sonuglarin deney sonuglariyla daha iyi bir uyum i¢inde olmasidir. Ayrica
daha az hesaplama gerektirmektedir. DFT varyasyonel bir metottur. DFT
yontemindeki fonksiyonlardan bazilart BP86 (Becke ve Perdew), BLYP (Becke, Lee,
Yang ve Parr) ve BLYP nin modifikasyonu ile olugan B3LYP dir.

3.1.2.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Enerjiyi  dalga fonksiyonu cinsinden ifade eden HF teorisinde, korelasyon

enerjilerinin hesaplanmamasindan o6tiirii, degis-tokus enerjisi iyi bir sonu¢ vermez.
Fakat HF teorisinde kinetik enerji i¢in uygun bir hesaplama yapilmis olur. DFT
modelinde ise korelasyon enerji terimleri uyumlu bir bicimde hesaplanir ve degis-
tokus enerji terimi i¢in iyi bir ifade bulunur, ancak kinetik enerji i¢in uygun
sonuclar alinamaz. Bu durumda modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin toplam
elektronik enerji ifadesinde kullanilmasi sonucunda karma modeller iiretilmistir ve
bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok

biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplanmaktadir.

Karma modellerde enerji ifadeleri farkli formlarda birlestirilerek yeni enerji
ifadeleri elde edilir. Becke, degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in agsagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmistir.

EXC

Karma

=CHFE|§F +CDFTEIZ))(|ST (3.1)
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Burada C ler sabittir. Becke’ nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP dir.
LYP korelasyon enerjili ve li¢ parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. B3LYP

modelinin degis-tokus ve korelasyon enerjisi;

EI;(S(‘:LYP = EIi(DA + Co tl-):F - Eli(DA ,"' CIAE;% + E\(/:WNS + Cz el(_:YP - E\(/:WNS _ (3-2)

ile verilir. Burada E[,; yerel degis-tokus enerjisi, Egg; Becke 88 degis-tokus
enerjisi, ES, s ; Vosko, Wilk ve Nusair korelasyon enerjisi, Co, C; ve C; katsayilar

deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir. Sabitlerin degerleri siras1 ile 0.2, 0.7 ve

0.8 dir. B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi,
Egae = ET+EY +E” + El;(B‘CLYP (3.3)

ile verilir. Burada Eg, »; B3LYP enerjisi, E'; gekirdek-elektron ve gekirdekler

arasl itme potansiyel enerjisi, E’; elektron-elektron itme terimi, EJS..; B3LYP
B3LYP

degis-tokus ve korelasyon enerjisidir [39,40].
3.1.3. Temel setlerin se¢imi

Atomik orbitaller i¢in bir¢ok temel set Onerilmistir. Minimal temel setler orbitallerin
en temel durumlarini tanimlarlar, herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel
fonksiyon igerirler; fakat molekiilleri olusturan atomlarin atomik orbitallerinde
biytikliik, sekil veya yik bakimindan oOnemli degisiklikler olmasi da 6zel
tanimlamalar gerektirir. Bunun i¢in temel sete polarize ve difiize fonksiyonlar
eklenerek genisletilmis temel set tanimlanmistir. Genisletilmis temel setler,
molekiiliin  yliksek dereceden orbitallerini hesaba katarak, molekiiler yiik
dagilimindaki, komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut
degisikliklerini tanimlar, bdoylece orbitallerin ¢ok daha detayli bir sekilde ifade

edilmesini saglarlar.

Molekiil icindeki cekirdekler diger c¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron

yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f ... gibi orbitallerinden daha
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esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu
temel fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum sayisi eklemektir.
Eklenen bu temel fonksiyonlara polarize fonksiyonlar denir. Bunlara 6rnek olarak 6-
31G(d) ve 6-31G(d.,p) temel fonksiyonlar1 verilebilir. Polarizasyon fonksiyonlari
karbon atomlart i¢in ‘d’, hidrojen atomlar1 i¢in ‘p’ ve gecis metalleri i¢in ‘f’

isimlerini alirlar.

Elektron yogunlugu c¢ekirdekten uzak sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi yiikli
sistemler (anyonlar), diislik iyonlasma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in atomik
orbitaller daha genis bir uzay bdlgesini kaplayacaklarindan, yalnizca sikistirilmig
temel setlerin kullanilmasi yetersiz kalmaktadir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in
dagmik fonksiyonlar (difiize) kullanilir. Daginik fonksiyonlu temel setler orbitallerin
uzayda daha genis yer isgal etmesine izin verir. Dagimik fonksiyonlarinin dahil
edilmesi ‘+> veya ‘++’ isaretleriyle olur. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’
isareti, hem agir atomlar hem hidrojen atomlar1 i¢in ‘++° isareti ile gosterilir. 6-
31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde agir atomlara difiize fonksiyonu ilave
edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu
ilave eder. Eger anyonlar ile ilgileniliyorsa difiize fonksiyonunun kullanilmasi
tavsiye edilir. Cift difiize fonksiyonlu temel setler (++) oOzellikle hidriirler ile
calisiliyorsa kullanmighdir. Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik
sekillerde gosterilen ¢ok sayida temel set vardir. Her bir temel setin nasil
okunacagint anlamak onemlidir. k-nlmG temel set boliinmiis (split)-valans tipi temel
set olarak bilinir. Bu gosterimde k, kor orbital veya i¢ kabuktaki elektronlarin kag
tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil edildigini gosterir. nlm ise hem valans
orbitallerinin kaca yarildigin1 hem de bunlarin kag tane ilkel gaussian fonksiyonu ile
temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nlm) var
ise Uiclii yarilma dikkate alinir. Daha once belirtildigi gibi temel set gosteriminde G
den once difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++ gosterimi kullanilir. Polarize
fonksiyonlar1 belirtmek i¢in G den sonra parantez i¢inde d, df, p, pd harfleri
kullanilir (Sekil 3.1).
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EKor orbital wveya 1ic Daghm fonksiyonlar icin + Earbon  atomlan
kabultaki elektronlar veya ++ gosterimi icin  d, hidrojen
kac tane ilkel Gaussian kullamalir. + agw atorolar atomdarl icin p ve
tipi fonksiyon ile temsil icin p-fonksivonu, ++ ise gecis metalleri icin
ediliyor. hidrojen atomm icin s f haxfleri kullamlr.

fonksivonunn tannnlar.

™. l ~

k-nlm++G(d,p)

T

Hem walans orbitallerinin kaca yardldigma hem  de
bunlarn kae tane ilkel gaussion fonksiyonu ile temsil
edildizini gosterir. EZer gosteritnde sadece (nl) var ise

ikili yarilma, (plm) var ise iichi yarda dikkate ahmar.

Sekil 3.1. Temel setlerin adlandirilmasi

Genelde atomik orbitali daha iyi tanimlamak igin ¢ok sayida temel fonksiyona
ihtiya¢ duyulur. Ornegin, bir molekiil sistemin elektriksel dzellikleri (dipol moment,
polarizebilite, vb.) hesaplanirken temel setlere dagmik ve polarize fonksiyonlar
eklenerek (6-31+G(d), 6-31++G(d), 6-31++G(d, p) ve 6-311++G(d, p), bunun gibi)
dogrulugu arttirilir [41]. Ancak kullanilan temel fonksiyon sayisi fazlalastikga daha
fazla hesaplama siiresi ve daha fazla bilgisayar hafizasi gerekir, bu nedenle yapilacak

bir hesaplamada amaglanan sonuca en uygun temel set segilmelidir.
3.2. Molekiil Geometrisi ve Optimizasyonu

Molekiiliin geometrisinden, molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri ve molekiiliin
uzay yapist anlasilmaktadir. Molekiiliin minimum enerjisine karsilik gelen,
molekiildeki atomlarin uzay yerlesimlerini bulmaya denir. Optimizasyon islemi
molekiilii tanimlayan kartezyen ya da i¢ koordinatlarla verilmis yaklasik bir geometri

ile baglar. Bu geometri bilgilerinden baslanarak molekiiliin geometrisi potansiyel
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enerji ylizeyinde bolgesel bir minimuma indirilerek optimize edilir. Elde edilen
geometri global minimumda da olabilir. Ancak global minimumu bulmak i¢in farkl
baslangi¢ geometrilerinden baglayarak optimizasyon yapilmalidir. Elde edilen en
diisiik enerjili minimum global minimum olarak adlandirilir. Optimizasyon islemi
sirasinda geometri, enerji degeri verilen kritere gore sabit kalincaya kadar belli
kurallar g¢ercevesinde degistirilir. Enerjinin sabit kalmasinin dolayisiyla minimize
edilmesinin Olgilisii de gradient norm degerlerinin sifir olmasidir. Gradient norm,
atomik konumlarin bir fonksiyonu olarak molekiiler sistemin enerjisinin degisim
hizidir. Bu sekilde bulunan sifir gradient degeri degisim hizinin sifirlandigini
dolayisiyla geometrinin minimum enerjide oldugunu gosterir. Ger¢ek anlamda
gradient normu sifira diistirmek olduk¢a zordur. Genel olarak daha ileri teori
diizeyinde calisilacak bir molekiil icin uygun bir yar1 deneysel metotla 6n
optimizasyon gerceklestirilir. Elde edile optimize yap1 daha ileri teori diizeyinde bir
optimizasyon i¢in baslangi¢ yapisi olarak kullanilir. Optimizasyon islemi bittikten
sonra program kendiliginden bazi molekiiler nicelikleri hesaplar ve ¢ikt1 dosyasinda
verir. Programin kendiliginden hesapladigi bu niceliklere ek olarak kullanicinin
istedigi diger nicelikleri de gerekli anahtar kelimeler yazilmasma bagli olarak

hesaplayabilir [42, 43].

3.3. Titresim (Infrared ve Raman) Spektrumlari

Elektromanyetik dalgalar molekiillerin temel titresimlerinde degismelere sebep olur.
Bu degisimleri inceleyen bilim dalina titresim spektroskopisi denir. Bu degismeler
infrared ve Raman spektroskopileri ile incelenir. Infrared spektroskopisinin temeli
151810 sogurulmasina dayanir. Temel titresim diizeyinden daha iist seviyedeki bir
diizeye bir birimlik kuantum 1s18inin absorpsiyonu temel titresimin uyarilmasi olarak
tanimlanir. Bu gegis, iki titresim diizeyi arasindaki enerji farki fotonun enerjisine esit
oldugu zaman gergeklesir.

E,-E,=hv

= Efoton = hvfoton (34)

titresim
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Boylece fotonunu frekanst ile titresimin frekansi birbirine esit olur (Vi esim =V foton)-

Bir maddenin infrared spektrumu, maddenin polikromatik infrared 1sina maruz
birakilmasi ile Olgiliir. Titresim frekanslari, absorplanan isinin mutlak frekansi
olarak, siddetleri her dalga boyu i¢in uygun bir frekans 1sinla karsilastirilarak elde
edilir. Se¢imlilik kurali (An= +1) ¢ergevesinde temel gecisler olurken birinci titresim
kuantum seviyesinden daha {ist seviyelere anharmonisiteye bagli olarak gecislerde
olabilir. Bununla birlikte baslangic ve uyarilmis diizeyler arasi enerji farkinin
artmasina bagli olarak geg¢is olasilig1 ve ilgili absorpsiyon bandinin siddeti azalir. n=
0 dan n=1 e geg¢is temel titresime ve n=0 dan n=2 ye gegis de birinci {ist tona karsilik
gelir [44].

Infrared spektroskopisi, elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile
molekiiliin elektrik dipol momenti etkileserek molekiilde olusan titresim hareketlerini
inceler. Molekiiliin dipol momentinin titresim hareketiyle degismesi gereklidir. Es
atomlu molekdllerin (6rnegin; O, ve H; gibi) dipol momentleri sifir oldugundan bu
molekiiller titresim spektrumu veremezler. Degisik atomlu molekiiller ise (6rnegin;
HCI gibi) dipol momente sahip olduklari igin titresim spektrumu verirler. Infrared
spektroskopisi, ozellikle bir molekiildeki fonksiyonel gruplari tanimlamak igin
kullanilir ve molekiillerin titresimlerini inceleyen, gliniimiiz biliminde dnemli bir yeri
olan ¢oOzlimsel tekniklerden biridir. Tozlar, katilar, sivilar, gazlar, polimerler,
yiizeyler bu spektroskopi yontemi ile incelenebilir. Infrared spektroskopisi, dalga
sayisina gore li¢ kistma ayrilmaktadir. Bunlar, yakin infrared bolgesi (12000-4000
cm™), orta infrared bdlgesi (4000-400 cm™), uzak infrared bolgesi (400-100 cm™)
seklindedir. Calismalar genellikle orta infrared bolgesinde yapilmaktadir. Ciinki
aletler genellikle bu frekans bolgesinde dizayn edilmistir. Bu infrared bolgelerindeki
frekanslarda 1sinim bir madde iizerine gonderildiginde gegen veya sogrulan 1sin

incelenir.

Molekiillerin titresim enerji ve dalga sayilarmin belirlenmesinde kullanilan bir diger
yontem Raman Spektroskopisidir. Raman Spektroskopisi 6rnek molekiillerin goriiniir
ve yakin kirmizi alti bolgesinde, molekiiliin sogurma bantlarindan birine denk
gelmeyen tek frekanshi bir elektromanyetik dalga ile isinlanmasi ve sagilan

elektromanyetik dalganin incelenmesi esasina dayali bir tekniktir. Raman sagilmasi
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sirasinda sagilan 1s181n enerjisindeki degisim molekiiliin titresim veya donme enerji
diizeyleri arasindaki fark kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin incelenmesiyle
molekiillerin titresim ve donme enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilir. Bu yontemle
madde ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore, sagilan 1518in dalga boyunda olusan
farklar, yani Raman kaymalar1 Olcililerek molekiillerin titresim frekanslar
belirlenmektedir. 1960 yili oncesine kadar Raman spektroskopisi kullanimi tek
frekansli dalga elde edilememesi ve dolayisiyla gelen foton ve sagilan foton
arasindaki  frekans farkinin  belirgin olmayis1 nedeniyle yaygin olarak
kullanilmamasina karsin daha sonraki yillarda kaynak olarak tek frekansli 1g1nim elde
edilmesini saglayan lazerin kullanimi, Raman Spektroskopisini yayginlastirmistir.
Raman spektroskopisi ile kati, s1v1 ve gaz drnekler incelenebilmektedir. Ornekler bir

kapiler cam veya kuartz tiipte tutularak spektrumu ¢ekilmektedir.

3.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, 4-900 MHz (75 m-0,33 m)
araligindaki radyo frekansi bolgesinde yer alan elektromanyetik 1sinlarin
absorpsiyonunu 6lgme esasina dayanir. Ultraviyole, goriiniir bolge ve infrared
1sinlarin absorpsiyonunda atomlarin dis kabuklar1 s6z konusu iken, NMR olayinda
atomlarin ¢ekirdekleri devreye girer. NMR spektroskopisinin teorik temelleri, 1924'
te Pauli tarafindan atilmistir. Pauli bazi gekirdeklerin spin 6zelligi tasidigini ve
manyetik momente sahip oldugunu, dolayisiyla g¢ekirdeklerin bir manyetik alana
maruz kalinca, spin hallerinin enerjilerinin yarilacagini 6ne siirdii. Bu teoriyi izleyen
on yil iginde, Pauli' nin postiilalart deneylerle dogrulandi. Fakat kuvvetli bir
manyetik alanda, alanin indiikledigi enerji seviyesi yarilmasinin bir sonucu olarak,
¢ekirdeklerin elektromanyetik 1sinlar1 absorbladigini ilk gosterenler, 1946' da
birbirinden bagimsiz ¢alisan Bloch (Stanford tiniversitesi) ve Purcell (Harvard
tiniversitesi) oldu. ki fizikci bu calismalari ile, 1952 Nobel fizik ddiiliinii paylastilar
[45].

Organik kimya alaninda kuantum mekanigi genellikle, organik molekiillerin
dayanikliliginin belirlenmesinde, ara iiriinlerin ve gecis konumlarinin saptanmasinda,

yiik analizlerinin yapilmasinda, reaksiyon mekanizmalarinin belirlenmesinde, NMR
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(niikleer manyetik rezonans) spektrumlarinin yorumlanmasinda ve organik
bilesiklerin aromatik karakterilerinin saptanmasinda kullanilir. NMR, atom
¢ekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine bagli bir fiziksel olgudur. NMR, bir manyetik
cekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disaridan uygulanan kuvvetli bir
manyetik alan ile ayni1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin ydnlenmesi bir
elektromanyetik dalganin etkisiyle ile bozulur. Manyetik alan tarafindan
yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momenti yer alabilecegi iki enerji seviyesi vardir, biri
manyetik alanla ayn1 yonde olan diisiik enerjili bir seviye, digeri manyetik alana ters
yonde olan yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye arasindaki enerji farkina
karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa moment bir an i¢in yon degistirir ve o
frekansta bir rezonans gozlemlenir. Bu rezonans, niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi ve manyetik rezonans goriintiillemede kullanilir. NMR spektroskopisi
bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi edinmek i¢in kullanilan

baslica tekniklerden biridir.

Kimyasal kaymanin genel kurami1 Ramsey tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.
Bu incelemede, kimyasal kaymanin, bir elektronun uygulanan dis manyetik alanla
etkilesmesi ile bir ¢ekirdegin bir elektronla ayni1 anda etkilesmesi gibi iki asamal1 bir
etkilesmeden kaynaklandigini diisiinmek olmustur. Bu nedenle kimyasal kaymanin
kuramsal incelenmesi iki ayr1 kesimde ele alinabilir. Bunlardan birisi, dis manyetik
alan etkisiyle molekiil i¢inde olusturulan elektrik akimini hesaplamak ve ikincisi de
bu elektrik akimmin cekirdegin bulundugu yerde olusturdugu ve I¢ Manyetik Alan
olarak isimlendirilen alani hesaplamaktir. Sistem {izerine uygulanan dis manyetik
alan oncelikle kiiresel yapidaki elektron dagiliminda bir kutuplanma olusturur. Yani
molekiil i¢inde bir elektriksel akim dogar. Bu elektriksel akim, ¢ekirdegin bulundugu

yerde indiiksiyon yolu ile bir manyetik alan yaratir [46].

3.5. Natural Bag Orbital (NBO) Analizi

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla baglar arasinda gerceklesen elektron
transferlerini  gosterir. En 1yi Lewis yapisindaki lokalize orbitaller giicli
etkilesebilirler. NBO metodu en uygun yogunluk matris sirasini doniistiirmede

kullanilan geleneksel lewis yapisinin bir veya iki merkezli elementlere iliskin
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lokalize bir dalga fonksiyonunu verir. Her ne kadar diger teorik araglara da
uygulansa da 1997°de Weinhold tarafindan hidrojen bagin aydinlatilmasinda
kullanildi. Daha ¢ok son yillarda gii¢lii hidrojen bagi kompleksleri ile proton transfer
iliskilerinde kovalent-hidrojen bag gegislerinin 6nemli oldugu aydinlatilmistir. NBO,
elektronlarin orbitaldeki yerlesimi, enerjileri ve ara delokalizasyon etkilesimleri
molekiiler birimler yoluyla gruplasir. Tabloya ayni zaman da net yiikler ve valans/
Rydberg elektronlarin orbitallerde isgali ettikleri istatistikler her biri igin dahil edilir.
Bilesigi meydana getiren hibritlerin terimlerinde NBO larin polarizasyonu, katsayisi,
isgali ve NAO (Natural Atomik Orbital) kompozisyonu goriilir. Her bir NBO;
¢ekirdegin varligi (CR), iki merkez arasindaki bag (BD), valans serbest elektron gifti
(LP) veya ekstra-valans Rydberg (RY) tipi, Lewis olmayan orbitalleri i¢in asteriks
eklenmesiyle siniflandirilmigtir. Boylece sinif LP1, N, nitrojen 2 (N) bir serbest
elektron ciftini tanimlar ve BD* (1) Ci-Hs, Ci-H4 antibag (o* Ci-Hg ) bir valans
elektron ¢iftini tanimlar. BD(1), BD(2) ve BD(3) gibi sinif numaralar1 parantezde
ayn1 atomlar arasindaki c¢oklu baglar ayirt edilir ve benzer sekilde LP veya RY
siniflar1 ¢oklu elektron ciftleri veya Rydberg orbitallerin her biri ayirt edilir. NHO
(Natural hibrit orbitaller) bag hibritleri arasindaki agisal sapmalar1 ve g¢ekirdekler
arast ¢izginin direkt olarak goriilmesinde 6nemli bag egimlerin durumuna bakilir.
Tim mimkiin alict ¢iftler i¢in, verici-alict kararlilik enerjisi degerleri, bu esitlik
numartdr ve deraminatdr de Fock matris elemanlari dahil olur. Uygun etkilesimlerin
molekiil i¢i ve molekiiler arasi tipler icin bitisik bag atomik orbitaller ve

delokalizasyon etkileri i¢in arastirmalar da NBO kullanilarak yapilir [47].

NBO analizi molekiiler sistemlerde molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglanma ve yiik
transferi ya da konjugiiye etkilesimler ¢alismak igin etkili bir metottur [48]. Biiyiik
E® degeri elektron alic1 ve elektron vericiler arasindaki etkilesimin daha siddetli
oldugunu gosterir. Isgal edilmis Lewis-tipi NBO orbitalleri ve isgal edilmemis non-
Lewis orbitalleri arasindaki elektron yogunlugunun delokalizasyonu, kararli bir alici-
verici etkilesimine karsilik gelir. Kararlilik enerjisi E? asagida verilen ikinci derece

pertiirbasyon yaklasimi kullanilarak elde edilir [49, 50].

<0'|F|O'>2 n, F_”2
E—E&, AE

e

E® =-n, (3.5)
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Burada <0'|F|c7>2 ya da Fij2 , 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matrisi elemanlari,

g, Ve g_. sirastyla o ve o*, NBO orbitallerinin enerjileri ve n_ ise verici o

orbitalinin niifus yogunlugudur.
3.6. Elektronik Ozellikler

Orbitallerin birgok kimyasal reaksiyonunun yonetilmesinde ve katilarin elektronik
band araliklarinin saptanmasinda baskin rol oynayan; ayrica bircok yiik transfer
komplekslerinin olusumundan sorumlu olan kuantum kimyasal tanimlarda 1977 de
Klopman ve Evans ve 1996 da Karelson ve digerlerinin belirttigi gibi [51], HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital-en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital-en diisiik bos molekiiler orbital) enerjileri
cok yaygindir. Orbitaller bir¢ok kimyasal reaksiyonunun yonetilmesinde ve katilarin

elektronik band araliklarinin saptanmasinda baskin rol oynarlar.

Kimyasal reaktivitenin, Frontier Molekiiler Orbital Teorisine (FMO) gore gegcis
durumunun olusmasi, reaktif bolgelerin frontier orbitalleri (HOMO ve LUMO)
arasindaki etkilesim nedeniyledir. Boylece, diger orbitallerden farkli olarak frontier
molekiiler orbitallerin davranislari, kimyasal reaksiyonlarin dogasini yoneten genel
prensiplere dayanir. HOMO-LUMO (Ug Orbital=Sinir Orbital Teorisi) yontemine
gore, birlesik reaksiyonlarda her iki reaktanin sinir; ug¢ orbitallerinin simetrisi
onemlidir. HOMO-LUMO molekiil orbitalleri arasindaki enerji farki minimum
oldugundan bunlarin arasindaki etkilesim (reaksiyon) ¢ok kolay olacaktir. Teoriye
gore bir reaktanin elektron igeren en yiiksek enerjili molekiil orbitali, diger reaktanin
elektron igermeyen en diisiik enerjili molekiil orbitaliyle etkilesir. Bu baglamda, bir
molekiilin HOMO’ sundaki elektronlar bir atomun dis kabugundaki elektronlara
benzer. Bu nedenlede en yiiksek enerjili bag elektronlart olan HOMO’ daki
elektronlar az bir enerji harcanmasiyla bir {ist enerji seviyesine ¢ikartilabilirler. Diger
taraftan bir molekiiliin LUMO’ su bostur ve az bir enerji ile bu bos orbitale HOMO’

daki elektronlari transfer etmek miimkiindiir [52].
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Sonug olarak; yiliksek enerjili bir HOMO’ ya sahip bir bilesikle diisiik enerjili bir
LUMO’ya sahip diger bir bilesik arasindaki etkilesim o6zellikle ¢ok kolay
gergeklesecektir. Molekiiller arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda daha
cok molekiiliin siir orbitalleri kullanilir. Sinir orbitallerden kasit; en yiiksek enerjili
dolu molekiil orbitali (HOMO) ve en diisiikk enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)
dur. Kimyasal reaksiyonlarin ¢cogu elektron alinarak veya verilerek gergeklestigine
gore, siir orbitaller molekiiliin kimyasal davranislarina dogrudan etki eder. Alinacak
elektronun yerlesecegi yer olan en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’ nin
enerjisi ne kadar diisiik ise elektronun alinmast ve molekiiliin biinyesinde
barindirilmast o kadar kolaydir. Benzer diisiince ile elektron verilirken en yiiksek
enerjili dolu molekiil orbitalinden (HOMO) verilecegine gore, bu orbitalin enerjisi ne
kadar yiiksek ise elektron verme yatkinligi da o kadar fazladir. Bir molekiil baska bir
molekiille reaksiyona girerse ya kendi HOMO’ su ve diger molekiilin LUMO’ su
veya kendi LUMO’ su ve diger molekiiliin HOMO’ su etkilesim gosterecektir. Kendi
kendisi ile reaksiyona girerek dimerlesme ve ya polimerlesme yapacaksa kendi
HOMO’ su ve kendi LUMO?’ su etkilesecektir. HOMO-LUMO enerji farki ne kadar
kiiciikkse reaksiyon o kadar kolay olacaktir. HOMO-LUMO enerjilerine bakarak
molekiiller asagidaki gibi gruplandirilabilir [53].

1) Yiksek LUMO - Diisik HOMO (HOMO - LUMO aralig1 genis)
a) Termodinamik agidan kararli ve dayaniklidirlar.
b) Molekiiller kendi kendileri ile reaksiyon vermezler, dimerlesme,

polimerlesme ger¢ceklesmez.
c) Doymus hidrokarbonlar, florokarbonlar bu sinifa girer.

2) Diisiik LUMO - Diisiik HOMO (HOMO - LUMO aralig1 genis)

a) Termodinamik agidan kararli ve dayaniklidirlar.
b) Kimyasal olarak Lewis asidi gibi davranirlar (elektrofil 6zellik tasirlar).

c) LUMO ne kadar diisiikse reaktiflik o kadar artar. Bos MO’ nun enerjisi diisiik
oldugu i¢in elektron fazlalig1 olan bagka bir molekiil HOMO elektronlarini bu
LUMO?’ ya kolayca aktarabilir.
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3) Yiiksek LUMO - Yiiksek HOMO (HOMO - LUMO aralig1 genis)

a) Termodinamik agidan kararli ve dayaniklidirlar.
b) Kimyasal olarak Lewis bazi olarak davranirlar (niikleofil 6zellik tasirlar).

c) HOMO ne kadar yiiksekse reaktiflik o kadar artar. HOMO’ sundaki

elektronlar reaksiyona girdigi diger molekiiliin LUMO’ suna aktarir.

4) Diisitk LUMO - yiiksek HOMO (HOMO - LUMO aralig1 dar)

a) Termodinamik agidan kararl olabilirler.

b) Kimyasal olarak kendi kendilerine reaksiyona girerler, dimerlesme,

polimerlesme yaparlar.

Bir molekiil i¢gin HOMO ve LUMO enerji degerlerini kullanarak; gaz fazinda
molekiilden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli olan minimum enerji olan
iyonizasyon potansiyelini, gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman
yiikselen enerji miktart olarak tanimlanan elektron ilgisini, molekiildeki bir atomun
elektronlart1 ¢ekme giiclinii ifade eden elektronegatiflik degerini ve molekiil
icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir Sl¢lisii olan kimyasal sertlik ile
kimyasal yumusaklik kavramlarimi hesaplayabiliriz [54]. Kimyasal sertlik degeri
yiiksek olan molekiillerin molekiil 1i¢1 yik transferi azdir veya hig
gerceklesememektedir [55]. Iyonizasyon potansiyeli (I =—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

yiikkselen enerji miktar1 olarak tamimlanir. Elektronegatiflik (= ),

molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢ekme giiclinii ifade etmektedir. Kimyasal
. - A

sertlik (7 =T) ise, molekiil icerisindeki yiik transferinin engellenmesinin bir

Olciistidiir. Kimyasal sertlik degeri yliksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik

transferi azdir veya hi¢ gergeklesememektedir [54]. Kimyasal yumusaklik (S = Zi)
7

[55].
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3.7. Lineer Olmayan Optik Ozellikler (Dipol moment, kutuplanabilirlik,
anizotropik kutuplanabilirlik, yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik)

Molekiillerin optik 6zellikleri kutuplanabilirlik ile belirlenir. Bir atom veya
molekiiliin kutuplanabilirligi, ¢ekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan ne
kadar kolayca yer degistirebildiklerinin bir Olgiisiidiir. Bir atom veya molekiilde
kolaylikla yer degistiren elektronlar c¢ekirdekten en wuzakta olan valans

elektronlaridir. Bu nedenle valans elektronlarinin kutuplanabilirlige cok biiyiik

katkis1 vardir [56, 57].

Bir maddenin en iyi spektrumu gaz fazindaki spektrumudur. Ciinkii madde gaz
halindeyken, bir molekiiliin yaninda baska bir molekiil bulunmaz ve molekiil normal
titresimini yapar. Buna karsilik, madde sivi fazdayken aynmi molekiil yakininda
bulunan baska molekiilden etkilenir. Bu etki molekiil dis1 dipolar etkilenmedir. Polar
bir molekiiliin pozitif ucuyla diger bir molekiiliin negatif ucunun birbirlerini
cekmeleri dipolar etkilesme olarak bilinir. Polar bir bag elektrik alanla temas
ettirilirse, bag belli bir dlgiide bir dondiirme kuvveti etkisinde kalacaktir. Polarlig:
fazla olan bir baga polarli§i az olana gore daha fazla kuvvet etki eder. Bagin
polarliginin bir Olglisii olan dipol moment, baga etkiyen kuvvetin degerinden

hesaplanabilir.

Dipol moment, yiik merkezleri arasindaki uzaklik ve yiik farkinin biiytikliigiindeki
farka baghdir. Mesela iki atomlu bir molekiil titresirken, dipol momentinde bir
degisiklik meydana gelir ve 1smnin elektrik alaniyla etkilesebilecek bir alan meydana
gelir. Isinin frekanst molekiiliin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler
titresimin genliginde bir degisme meydana getiren net bir enerji aligverisi
gergeklesir; bu da 1s1min absorpsiyonu demektir. Dipol moment () polar kovalent
bilesiklerde yiik yer degistirmesinin miktari olarak tanimlanir. Baglarin polarligi, bag
elektronlarinin esit olarak paylasilmamasindan kaynaklanir. Dipol moment,
4 =Q.d olarak ifade edilir; burada Q elektrostatik birim olarak yiik, d ise zit yiikler
aras1 uzakliktir (A). Basit harmonik yaklasimda dipol moment d koordinatlarinin
fonksiyonudur. Bag momenti Debye birimi (D) cinsinden verilir. Bag momentleri, H-

H gibi polar olmayan baglar i¢in sifirdir.
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Sekil 3.2. a) net dipol moment = 0 b) net dipol moment # 0

Bir molekiiliin kutuplanabilirligi, molekiiliin dipol momentinin uygulanan bir dig
elektrik alana gosterdigi dogrusal tepki olarak tanimlanabilir. Kutuplanabirlik,
molekiil sisteminin yiik yogunlugu ve elektronik dagilimi gibi 6zelliklerinin bir
Olgiisti oldugundan molekiiler optik ve spektroskopide kullanilan 6nemli bir
niceliktir. Lineer optiksel kutuplanabilirlik i¢in c-elektronlarinin katkisi dnemlidir.
Cilinkii m baglarmin elektron yogunlugu, ¢ baglarinkinden daha hareketlidir. Bu
durum yerel olmayan yiik dagilimimin olugsmasina neden olur. Bu da lineer olmayan
optiksel etki i¢in 6dnemli bir durum teskil eder. Ayn1 zamanda polar kovalent bagda,
yik dagilimindaki farklilik dipol moment ile verilir. Farkli yiik dagilimlari, dipol
momentlerinin tamamen farkli yonelmelerinin sonucudur. Dipol moment, polar
kovalent baglarin polaritesinin bir Olglisidiir. Ayrica bir sistemin ¢ift kutuplu
davranip davranmadiginin bir gostergesidir. Daha yliksek degere sahip dipol moment

kutuplanabilirligin artmasina neden olur [58].
Toplam statik dipol moment;

2
=+ ul gl (3.6)

Bir molekiiliin elektrik alana maruz kalmasi seklindeki degisiklik kutuplanabilirlik
ile belirlenir. Kutuplanabilirlik molekiil sisteminin yiikk yogunlugu ve elektronik
dagilimi gibi Ozelliklerinin  bir 06l¢iisii  oldugundan, molekiiler optik ve
spektroskopide kullanilan 6nemli bir niceliktir. Elektrik alana maruz birakilan bir

molekiiliin seklindeki degisim kutuplanabilirlik ile belirlenir. Molekiiliin bigimsel
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bakimdan bozulmasi uygulanan alanin yoniinden bagimsizsa bu kutuplanabilirlik
izotropik, degilse anizotropik olarak bilinir. Kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik degerlerinin kartezyen bilesenleri (a.u.) biriminde hesaplanarak, bu

kartezyen bilesen degerlerinden;

kutuplanabilirlik

ay ta, +a,
(@) = 3 3.7)

yonelime bagli kutuplanabilirlik

> > - 1/2
Aa_[‘[><><_ayy/+&yy _azz/+6[zz_axx/

2

(3.8)

ile ifade edilir [59]. Bir molekiiliin yiiksek mertebe kutuplanabilirligi, molekiiliin
dipol momentinin uygulanan bir dis elektrik alana kars1 gosterdigi dogrusal olmayan
tepkinin bir Olgiisiidiir. Yiksek mertebe kutuplanabilirlik, genellikle molekiiller
iizerinde farkl elektron saglayici ve ¢ekici gruplarin baglanilmasiyla olusturulmus -
sistemli yapilarda. m-elektron yogunlugunun molekiiler yap: iizerindeki yerel yiik

dagilimin1 bozmasi sonucunda olusturulmus lineer olmayan optiksel bir davranistir.

Temel durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

M2

(By=@; + B+ (3.9)
ile ifade edilir. Burada

ﬂx ::Bxxx +ﬂxyy +ﬂxzz
By =By + By + Py (3.10)
:Bz :ﬂzzz +IBxxz +ﬂyyz

olarak verilir [59].
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3.8. Termodinamik Ozellikler

Termokimyasal ozelliklerden 1s1 olusumu en 6nemli 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 olmayacagma karar verilebilir. Termodinamik kuantum kimyasal veriler
organik bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesinde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Molekiiler 6l¢ekte termal enerji, bir sistem icinde hareket eden molekiillerin kinetik
enerjisi ve ideal gazlarin gaz atomlarinin hiz dagilimi sicakliginin bir fonksiyonudur.
Makroskobik oOlgekte bir sistemin termal enerjisi, sistemin sicakligi ile ifade
edilebilir. Sonug¢ olarak yiiksek bir sistem sicakligi molekiillerin yiliksek kinetik
enerjiye sahip oldugunu gosterir. Farazi bir sifir sicaklikta, hareketsiz haldeki
molekiillerin kinetik enerjisi yoktur. T sicakliktaki bir sisteme dQ kadarlik bir 1s1
girdiginde ya da ¢iktiginda, 1simnin sicakliga bolimiine dS sistemin entropisindeki

degisim denir.
dsS = aQ (3.11)

olur. Bu tanim, kapali bir sistem ve tersinir bir siire¢ icin gecerlidir. Ilgili islem

kismen veya tamamen tersinmez oldugu zaman,

dS>d—Q (3.12)
T

dir. Denklem (3.12) bir sistemin dengede degilse S entropisini arttirmak ve

maksimuma ulasmak icin egilim gosterecegini belirtmektedir ve termodinamigin

ikinci yasasmin bir ifadesidir. Tersinir siire¢ler ve sadece tersinir doniisimli yer

degistirmeler gbz oniinde bulunduruldugunda (3.11) denklemi kullanilarak;
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dU =T.dS — p.dv (3.13)

saglanir. Bunun anlami kapali bir sistemin i¢ enerjisi, entropi veya hacmin degisimi
ile degisebilmektedir. Termodinamikte, yararli Gibbs entalpisi G gibi baska bir enerji

terimi de bulunmaktadir. Bu, H entalpi ile T sicaklik ve S entropi ¢arpiminin farkina

esittir.
G=H-T.S (3.14)
G=U+pV-TS (3.15)

seklinde ifade edilebilir. Gibbs entalpisindeki degisim;

dG =dU + p.dV +V.dp—S.dT —T.dS (3.16)
dG =V.dp-T.dS (3.17)

elde edilir. Belirli bir sicaklikta bir denge durumu diisiintildiigiinde

dQ=T.dS =0dir. Bir malzemenin 1s1 sigasi, 1siy1 tutmak ve saklamak icin

materyalin yetenegini gosteren bir termal 6zelligidir. Ist si8as1, sicakligi arttirmak
icin verilen belirli 1s1 miktar ile Olciilebilir. Matematiksel olarak 1s1 sigasi, 1sinin

sicakliga boltimiidiir.

_dQ
C= (3.18)

seklindedir [60]. Termik enerji, 1s1 s18as1, entropi, sifir nokta titresim enerjisi (ZPVE),
elektronik ve termal serbest enerjiler toplami, enerji i¢in termal diizeltme, entalpi i¢in
termal diizeltme, Gibbs serbest enerjisi i¢in termal diizeltme, Sifir nokta diizeltmesi,

donme sabitleri ve donme sicakliklar1 gibi termodinamik parametreler hesaplanabilir.
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3.9. Mulliken, APT, NBO Yiik Analizleri

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik yiikler kuantum mekaniksel olarak
gbzlenebilir bir nicelik degildir, dolayisiyla kesin bir sekilde hesaplanamaz. Bu
durumda bu niceligi hesaplamak igin gelistirilen biitiin metotlar belli 6lgiilerde
rastgelelik ihtiva eder [61]. Atomik yiikleri hesaplamak i¢in Mulliken yogunluk
analizi, tabii yogunluk analizi, Breneman’in CHelpG metodu ve Merz-Kollman-
Singh metodu gibi degisik hesaplama yollari Gaussian 09W programinda
bulunmaktadir. Mulliken populasyon analizi, populasyon analizi yontemlerinden en
eski olan ve hala en yaygin olarak kullanilan yontemdir. iki atom arasindaki toplam
yiik, atom tipi ve elektronegatiflik gibi 6zelliklerine bakilmaksizin atomlar arasinda
esit olarak paylasilir. Mulliken yiikleri baz setleri ile ¢ok fazla degisik sonuglar
vermesine ragmen hesaplama agisindan kolay oldugundan dolayi yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Mulliken yiikleri, mulliken popiilasyon analizleri yapilarak bulunmaktadir.
Popiilasyon analizi yontemlerinden en eski olan ve hala en yaygin olarak kullanilan
yontemdir. Yaygin olarak kullanilmasinda birgok programda bulunmasi etkin bir
faktordiir. Kismi atom ytiklerinin hesaplanmasiyla mulliken yiikleri elde edilir. Bu
metod atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla molekiiler orbitallerin elde
edilmesi yontemine dayanir [62]. Iki atom arasindaki toplam yiik, atom tipi ve
elektronegatiflik gibi o0zelliklerine bakilmaksizin atomlar arasinda esit olarak
paylasilir [63-65]. 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 kullanilan temel sete
baglidir. Mulliken yiik dagilim metodu bazi eksikliklerine ragmen ¢ok yaygin olarak
kullanilir. Mulliken yiik dagilimi metodunun esasi dalga fonksiyonlarinin atomlara
dagilimmi yaparken iki orbitalin ¢akismasinin s6z konusu oldugu yerleri esit olarak
dagitma lizerine dayanir; 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 gii¢lii bir

sekilde kullanilan temel sete baglidir. Sonug¢ olarak Mulliken yiikleri deneysel
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sonuclart nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir takim tahminler yapmak igin

kullanilir [66].

Natural Bag Orbital (NBO) metodu en uygun yogunluk matris sirasin1 doniistiirmede
kullanilan geleneksel Lewis yapisinin bir veya iki merkezli elementlere iliskin
lokalize bir dalga fonksiyonunu verir. 1997°de Weinhold tarafindan hidrojen bagin
aydinlatilmasinda kullanildi. Daha ¢ok son yillarda giiclii hidrojen bagi kompleksleri
ile proton transfer iliskilerinde kovalent-hidrojen bag gecislerinin énemli oldugu
aydmlatilmistir.  NBO, elektronlarin  orbitaldeki yerlesimi, enerjileri ve ara

delokalizasyon etkilesimleri molekiiler birimler yoluyla gruplasir [67].

NBO analizleri, hiperkonjugasyonla baglar arasinda gergeklesen elektron
transferlerini gosterir. En iyi Lewis yapisindaki lokalize orbitaller giiglii
etkilesebilirler. Bag orbitalleri ya da ortaklanmamis elektron ¢ifti verici (donor)
olarak davranirlar. Bos ya da dolu bag orbitalleri, karst bag orbitalleri veya
ortaklanmamis elektron ciftleri ise alic1 (akseptor) olarak davranirlar. Bu etkilesimler
bag1 kuvvetlendirir ya da zayiflatir. Ornegin; bir orbitaldeki elektron ¢ifti (donor) ile
kars1 bag alict orbitali arasindaki etkilesme, karsi bag orbitalini ilgilendiren bag:
zayiflatir. Tersi ise bag orbitalinin alic1 olarak davrandigi durumda bag kuvvetlenir

[68].

3.10. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizeyler (MEPS)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler davranislarin reaktifligi, yap1
aktifligi ve hidrojen baglarin1 agiklamak igin yararli bir yontemdir. Negatif
elektrostatik potansiyel (kirmizi tonda renklendirilmis bolgeler) molekiillerin
elektron yogunlugu derisikligi tarafindan protonun ¢ekimine (tek ciftlenim, pi baglar
gibi), pozitif elektrostatik potansiyel (mavi tonda renklendirilmis bolgeler) ise diisiik
elektron yogunlugunun ve niikleer yiikiin tam olarak korunmamis oldugu bolgelerde
atom c¢ekirdekleri tarafindan protonun itmesine karsilik gelir. Ayrica, hesaplanan
kismi yiikler sar1 alanlar negatif, kirmizi alanlar ise pozitif olmak iizere protonlar ve
pozitif yliklere yaklagilmasiyla molekiiliin nasil bir etkilesim icinde olabilecegini

gosterir. Elektron dagilimi, molekiillerin elektrostatik potansiyelini etkiler.
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Elektrostatik potansiyel, molekiiler sistemin pozitif nokta yiik ile etkilesim enerjisini
tamimlar ve bir molekiiliin reaksiyon bdlgelerini bulmak icin kullanilir. Ornegin,
pozitif olarak yiikli Ornekler elektrostatik potansiyelin giiclii bir sekilde negatif
oldugu yerlere gitme egilimi gosterirler. Molekiiler elektrostatik potansiyel ayrica
yerel kutupluluk hakkinda da bilgi verir [69]. Bir elektrostatik potansiyeli, molekiiler
etkilesimler ve kimyasal reaksiyonlarda giiglii bir etkiye sahiptir. MEP ozellikle
biiyilk molekiiller i¢in hesaplanabilir; ayrica molekiiler seklin ve ¢ogunlukla
biyomolekiillerin kutuplanmis bolgeleri arasindaki sterik etkilesmeleri ifade etmek
icin de kullanilir [70].

Molekiiliin herhangi bir konformasyonu igin MEP fonksiyonu, V (F), sadece

elektronik dagilimi1 yansitan elektron yogunlugunun aksine, c¢ekirdeklerin ve

elektronlarin dagiliminin katkisina sahiptir ve Esitlik (3.19) deki gibi verilir.

Z,

Ve (F) = 2 Fr] S (F) y (r')dr (3.19)
k

F—F'

Burada r, , ¢ekirdek konumunu; Z, , ¢ekirdek yiiklerini tanimlar. ikinci terimdeki

integral biitlin uzay tlizerindendir ve r’ integrasyon degiskenidir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, hesaplanmis elektron yogunlugu
yiizeyinin renkli kodlanmis bir haritasidir. Bir molekiiliin elektron yogunluk yiizeyi,
bir molekiildeki elektron yogunlugunun ulasabilecegi yaklasik en fazla uzaklhigi
temsil eden yiizeydir. MEP yerel kutuplanmalar iizerine bilgi sagladigi icin 6zellikle
yiizeyleri ve belli uzaysal bolgeleri goriintiilemekte oldukc¢a kullanighdir.
Elektrostatik potansiyel haritasinda, molekiiliin distaki elektronlart (yani diger
molekiiliin elektronlarini) cok kuvvetle ¢ektigi bolgeler mavi renktedir ve bu bolgeler
genellikle molekiiliin en pozitif yiikli yerleridir. (Pozitif yiikk diger molekiillerden
elektron ¢eker.) Molekiiliin distaki elektronlar1 kuvvetle iten bolgeleri elektrostatik
potansiyel haritasinda kirmizi renktedir ve bu bolgeler genellikle negatif yiik
bolgelerini belirtir. Renk kodlar1 sdyle siralanabilir; mavi (diger molekiilden
elektronu en ¢ok ¢eken) ile baslayip kirmiziya (diger molekiilden elektronlar1 en az

ceken veya en fazla iten) kadar giden renkler [71]. Elektrostatik potansiyeli ii¢
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boyutta haritalamak Kkarsilastirmali molekiiler alan analizinde de kullanilir ve bu
stiregc molekiiler etkilesimler, kimyasal reaksiyonlar gibi konularda bilgi elde
edilmesini saglar. MEP o6zellikle biiyiikk biyomolekiiller i¢in kolayca ¢izilebilir ve
sterik etkilesimleri ifade etmekte kullanilabilir [72].

3. 11. Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES)

Potansiyel enerji yiizeyi, molekiiliin enerjisini, i¢ koordinatlar veya kartezyen
koordinatlarin fonksiyonu olarak tanimlayan yiizeydir. Organik molekiillerde tekli
baglar ¢evresinde siirekli donme hareketi vardir. Verilen bir molekiil i¢in farkli enerji
ve geometrilerde yapilar (konformerler) s6z konusudur. Kararli bir molekiiler
konformasyon, potansiyel enerjinin molekiiler parametrelere kars1 ¢izilen potansiyel
enerji grafiginde bir minimuma kars1 gelir. Molekiiler yapida olusan bu degisimler
sonucu enerjide degisim olur. Geometri optimizasyonunun amaci enerjinin minimum
oldugu geometrileri bulmaktir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin
koordinatlara gére birinci tiirevinin (gradient) sifir ve ikinci tiirevinin (kuvvet sabiti)

pozitif olmasi anlamina gelir [73].

Molekiiler sistemler bir¢ok geometrik yapida bulunurlar. Molekiildeki yapisal
degisiklikler molekiiliin enerjisinde ya da baska ozelliklerinde degisimlere de neden
olur. Molekiiliin yapisindaki degisimlerle birlikte, molekiiliin enerjisinde meydana
gelen degisimler o molekiil i¢in olusturulan potansiyel enerji yiizeyi ile ifade edilir.
Potansiyel enerji yiizeyi, molekiiler yap: ile onun enerjisini birbirine baglayan

matematiksel bir iligkidir [74].

Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilinirse denge durumundaki
geometriye karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulunabilir. Bir molekiiliin
potansiyel enerji yiizeyi 3N-6 boyuta sahiptir (dogrusal molekiillerde 3N-5). Sonug
olarak, bir molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi ¢ok sayida minimum ve maksimum
icerir bu minimumlara lokal minimum denir, lokal minimumlarin en diisiik enerjili
olanina global minimum adi verilir. Tek bir molekiil i¢in farkli minimumlar farkli
konformasyonlara veya izomerlere karsilik gelir. Minimum noktasindan hangi yonde

uzaklasilirsa uzaklagilsin enerji artar. Minimum noktalarinda molekiiliin biitiin
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titresimlerinin frekanslari (+) isaretlidir. Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel
minimum diger yonde ise yerel maksimum olan noktalar vardir, bunlara eyer

noktalar1 denir. Eyer noktalar iki kararli yap1 arasindaki gecis haline karsilik gelir.

global maksimum eyer noktas

\ X/ lokal maksimum
lokal minimum o /gl:}h:{l minimum

¥

/ lokal minimum

/

baslangi¢ noktas:

Sekil 3.3. Potansiyel enerji yiizeyindeki noktalar
Sadece x koordinatina bagli gradyent esitlik (3.20) deki gibi tanimlanir.

_GE

f,=—
OX

(3.20)

Enerjinin birinci dereceden tiirevi, kartezyen koordinatlar (x,y,z) veya i¢
koordinatlara (bag acilari, bag uzunluklar1 degisimi) bagli olarak ifade edilebilir.
Potansiyel enerjinin gradyentinin negatifi kuvvet olarak isimlendirilir. Potansiyel
Enerji Yiizeyinde gradyentin sifir oldugu noktalar (minimum, maksimum ve eyer
noktalar1) durgun nokta olarak isimlendirilir. Enerjinin koordinatlara (kartezyen veya
i¢ koordinatlar) gore ikinci dereceden tiirevi bize kuvvet sabitini verir. Bu bir matris
olup Hessian matrisi ismini alir. Bu matrise kuvvet matrisi de denilebilir ve H ile

gosterilir.
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_0’E

(3.21)

Minimumlarda tiim kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer noktalar1 ve maksimumlar bir
veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptir. Bir makro molekiil genellikle
dinamik ve esnek bir yapiya sahiptir. Cevre sartlarina, sicakliga, pH degerine, bir
diger molekiile baglanmaya gore seklini degistirebilir. Her miimkiin olan sekil bir
konformere karsilik gelir. Bu durumlar arasindaki gecisler de konformasyonal
degisim olarak bilinir. Kararli bir molekiiler konformasyon, potansiyel enerjinin
molekiiler parametrelere karsi c¢izilen potansiyel enerji grafiginde bir minimuma
denk gelir [75].

Ikinci Dereceden
Ever Noktas

Gegtg Yapist

—""

Ikinei Dereceden 0
Ever Noktast

Sekil 3.4. Ug boyutta potansiyel enerji yiizeyi.

Potansiyel enerji yilizeyi molekiiler kuantum mekanikteki Born-Oppenheimer
yaklagimi ile ilgilidir. Molekiiliin enerjisini, i¢ koordinatlar (gerilme, biikiilme,
torsiyon gibi) veya kartezyen koordinatlarin fonksiyonu olarak ifade eden ylizeydir.

Bu yiizeyde, minimum; Kkararli veya yar1 kararli durumlara karsilik gelir, gecis
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durumu; tiim boyutlarda minimumlar (eyer noktalar) sadece bir boyutta bir
maksimum durumudur. Yiiksek mertebeden eyer noktalar;; bir minimum tim

boyutlarda diger boyutlarda n sayida (n >1) maksimum durumudur.

Konformasyonel analiz, molekiillerin konformasyonlarini ve bunlarin molekiiliin
ozellikleri iizerine etkisini inceler. Bir molekiiliin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri, genellikle {i¢ boyutlu yapisina yani konformasyonuna baglhdir.
Konformasyon, molekiiliin tek baglar etrafinda donmesiyle atomlarin birbirine gore
mesafeleri ve agilarinin degismesidir. Molekiiliin bir konformerinin enerjisi yalnizca
baglanma terimlerinden gelen bag uzunluklarinin bir fonksiyonu olmayip, ayni
zamanda bag acilarini, dihedral ac¢i burulumunu ve elektrostatik etkilesim sterik

etkileri de igerir.

Konformasyonel analizin amaci, molekiiliin 6zelliklerini belirleyen ve enerjinin
minimum oldugu konformasyonlarin bulunmasidir. Ancak bir molekiil bir¢ok
konformasyona sahip olabilir ve hepsinin bulunmasi zor bir islem gerektirebilir. Bir
enerji yiizeyinde, bulunamayacak kadar cok minimum oldugunda, molekiiliin dogada
bulunan konformasyonu minimum enerjili konformasyon olarak kabul edilir. Buna

global minimum enerji konformasyonu denir [76].

Molekiiliin en kararli yapisinin elde edilebilmesi i¢in, miimkiin olan biitiin
konformasyonlarin hesaplanmast gerekir. Konformasyonel analizde molekiilde
donebilen biitiin baglar tespit edilerek, bu baglarin her biri sistematik olarak belirli
bir derece dondiiriilerek enerji minimizasyonu yapilir. Boylece biitiin olas1

minimumlar belirlenerek global minimuma ulagilir.

Geometri optimizasyonu islemi, molekiil i¢in hesaplanan enerji fonksiyonundaki
minimumlart  arastirmaktir.  Tekli  baglar  etrafindaki  donmelerin  farklhi
kombinasyonlar1 i¢in ¢ok sayida minimum noktasi olabilir. Bu minimumlardan
(yerel minimumlar) her biri molekiiliin kararli bir konformasyonunu belirtir, ancak
sadece bir tanesi digerlerinden daha diisiikk enerji degerine sahiptir ki buna global

minimum denir. Potansiyel enerji yiizeyi grafigi tizerinde, iki minimum arasindaki en
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yiiksek enerji bolgesi eyer noktasi olarak isimlendirilir ve bu nokta dengedeki iki

yapiy1 birlestiren gegis yapisini ifade eder [77].

Potansiyel enerji yiizeyi, molekiiliin enerjisini, i¢ koordinatlar veya kartezyen
koordinatlarin fonksiyonu olarak tanimlayan yilizeydir. Organik molekiillerde tekli
baglar cevresinde siirekli donme hareketi vardir. Verilen bir molekiil i¢in farkli ener;ji
ve geometrilerde yapilar (konformerler) s6z konusudur. Konformerlerin karsilik
geldigi minimumlar arasindaki enerji degerleri farki az ise, bu durum konformerlerin
oda sicakliginda birbirlerine kolaylikla doniisebilecegini gosterir. Molekiiler yapida
olusan bu degisimler sonucu enerjide degisim olur. Geometri optimizasyonunun
amaci enerjinin minimum oldugu geometrileri bulmaktir. Potansiyel enerjinin
koordinatlara gore birinci tiirevi yani gradyentin sifir oldugu noktalar; minimumlar,
eyer noktalart ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin negatifidir, 0 nedenle bu
noktalarda kuvvette sifirdir. Enerjinin koordinatlara gore ikinci tiirevi, kuvvet sabitini
verir. Minimumlarda tiim kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer noktalar1 ve maksimumlar
bir veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptir. Bunlardan bir tane negatif
kuvvet sabiti igerenler dnemlidir, ¢linkii birinci dereceden eyer noktalaridir ve iki

minimum arasindaki gecis halini gosterir.



BOLUM 4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tezde, piridin ve pirimidin igeren bazi bilesiklerin molekiiler yapilarini teorik
olarak hesaplamak i¢in molekiiler modelleme programlarindan GaussView 5.0
molekiiler goriintiileme programinda [78] ¢izilip GAUSSIAN 09W paket programi
[79] kullanilarak; molekiillerin ii¢ boyutlu (3D) sekli olusturuldu. incelenen
molekiillerin hesaplamalar1 gaz fazinda ve taban durumunda Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyonu teorisi/Becke-3-Lee-Yang-Parr (DFT/B3LYP) metodu
kullanilarak difiize ve polarize fonksiyonlar1 igeren 6-311++G(d,p) temel seti ile
kararli yapilar1 bulundu. Molekiillerdeki atomlarin uzay yerlesimleri ve uzay yapisi
belirlendi ve yapisal parametreleri hesaplandi. Molekiillerin titresim frekanslar
(Infrared ve Raman spektrumlari), manyetik 6zellikleri (Niikleer Manyetik Rezonans
spektrumu) incelendi ve *H ve **C kimyasal kayma degerleri belirlendi. Molekiillerin
molekiiler simir orbital (en yiiksek dolu molekiil orbital (Eqomo) ve en disiik bos
molekiil orbital enerjileri (E_umo)) enerjilerinin belirlendi ve bu enerjiler dikkate
alinarak molekiiler parametreler (n; molekiiler sertlik, S; molekiiler yumusaklik ve y;
elektronegatiflik) hesaplandi. Molekiillerin lineer olmayan optik 6zellikleri (ortalama
kutuplanabilirlik (<a>), yonelime bagl kutuplanabilirlik (Ac), temel durumda
yiikksek mertebeli kutuplanabilirlik (B) ve uyarilmis durumda yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik (y)) hesaplandi. Natural bag orbital (NBO) analizi ve molekiillerin
konformasyonlarini incelemek amaciyla potansiyel enerji yiizey taramasi (PES)
yapildi. Molekiillerin entalpi, Gibbs serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik
ozellikleri hesaplandi. Molekiillerin Mulliken atom yiik, atomik polar tensor (APT)
ve NBO yiik analizleri yapildi. Molekiillerin molekiiler elektrostatik potansiyel
yiizeyleri (MEPS) gosterildi ve bu basliklar altinda sonuglar degerlendirildi.
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4.1. Piridin Iceren Bilesiklerin Molekiiler Yapilar

4.1.1.  4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril

bilesiklerinin geometrik yapilari ve yapisal parametreleri

Piridinin tiirevlerinden olan 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-
dihidropiridin-3-karbonitril ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-
dihidropiridin-3-karbonitril bilesiklerin sentezlenmesi Mario Cetina ve arkadaslar
tarafindan yapildi [80]. Kristal yapi verileri Cambridge kristallografik yapi1 veri
tabaninda (CSD) X-1s1m1 tek kristal yapilart sirasiyla CCDC 757,132 ve CCDC
757,134 referans kodlari ile bulunmaktadir. Bu molekiillerin CSD’den alinan X-1s1n1
tek kristal yapilari, gaz fazinda ve taban durumunda Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (DFT) metodu kullanilarak, kutuplanma etkisini gidermek i¢in
eklenen polarize fonksiyonlari ve uyarilmig, iyonik molekiillerde elektron
yogunlugunun molekiiliin temel durumuna goére daha dagimnik olma durumunu
modellemek i¢in eklenen difiize fonksiyonlar1 igeren 6-311++G(d,p) taban seti ile
her elektron ¢iftinin tek bir yoriingede yer almaya zorlandigr smirlandirilmisg
(restricted) kapali kabuk hesaplamalari ile geometri optimizasyonu yapilarak
molekiildeki atomlarin uzay yerlesimleri ve uzay yapisi belirlendi. Boylece, bag
uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°) ve dihedral acilar1 (°) teorik olarak hesapland.

Hesaplanan bu parametreler deneysel verilerle karsilastirildi.

Molekiil adi Molekiiler formiilii | Molekiiliin yapisi Molekiiliin
temsili gosterimi

o _ CH,OCH,
4-(metoksimetil)-6-metil-

~-CN
5-nitro-2-okso-1,2- [CoHgN30,] “:N--J/H - 1a
dihidropiridin-3- P L

karbonitril H,t , N0

CH,OCH,

4-(metoksimetil)-1,6- AN

dimetil-2-okso-1,2- [C10H12N,07] | o 1b
dihidropiridin-3- e -
karbonitril Hy g o

3 on,

Sekil 4.1. Piridin tiirevlerinin molekiillerin yapisi, adlandirilmasi ve temsili gosterimi.
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Piridinin tiirevlerinin molekiiler agirliklart sirasiyla 223.19 ve 192.22 g mol™ olan,
birim hiicresi monoklinik ( @a=13.1791 (5) A, b=7.0434 (2) A, ¢=12.5685 (5) A) ve
ortorombik ( a=8.2775 (4) A, b=10.6127 (7) A, ¢=22.0187 (13) A) yapida ve P2y
ve P b ¢ a uzay grubundan olan (1a) ve (1b) molekiillerinin yapis1 teorik olarak HF
ve DFT metodlariyla hesaplandi ve deneysel [80] parametrelerle karsilastirildi. (1a)
ve (1b) molekiiliiniin deneysel yapisi Sekil 4.2a da CSD den alinan X-1s1m1 kristal
yapist Sekil 4.2b de CSD den [80] alinan geometrik yapisi smirli RB3LYP/6-

311++G(d,p) seviyesinde optimize geometrinin yapist Sekil 4.2¢ de verildi.

;\_ ﬂ/';,,,".: I\ ‘/'}1('\":1:6

Sekil 4.2b. (1a) ve (1b) molekiillerinin X-151m1 tek kristal yapist.
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(1a) (1b)

Sekil 4.2c. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilen (1a) ve (1b) molekiillerinin geometrik
yapist.

Optimize edilen (1a) ve (1b) molekiillerinin geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem acilar1) i¢in hesaplanan sonuglar deneysel kristal

geometrileri ile birlikte Tablo 4.1 de listelendi.

Tablo 4.1. (1a) ve (1b) molekiillerinin deneysel ve optimize (6-311++G(d,p)) geometrik

parametrelerin karsilastirilmast.

Parametreler (1a) (1b)
Deneysel Teorik Deneysel Teorik

Bag Uzunlugu(A) X-Ism1 HF DFT X-Ismi HF DFT
N;-Cs 1.346 1.393 1.393 1.367 1.366 1.369
N;-C, 1.370 1.394 1.377 1.408 1.396 1.429
N;-Cyy - - - 1.142 1.465 1.469
N»-C, 1.135 1.142 1.160 1.142 1.132 1.157
N3-O4 1.100 1.191 1.272 - - -
N3-O3 1.346 1.191 1.275 - - -
N3-Cs 1.460 1.465 1.422 - - -
0:;-C, 1.224 1.213 1.233 1.230 1.198 1.221
0,-Cq 1.320 1.408 1.426 1.401 1.387 1.411
0,-Cqy 1.692 1.387 1.414 1.418 1.397 1.418
C,-C; 1.435 1.426 1.464 1.431 1.452 1.453
Cs-C4 1.372 1.452 1.396 1.382 1.360 1.384
Cs-C; 1.432 1.412 1.422 1.433 1.435 1.424
C,4-Cs 1.406 1.398 1.424 1.395 1.418 1.408
C,-Cg 1.503 1.505 1.516 1.500 1.511 1.509
Cs-Cs 1.366 1.386 1.411 1.373 1.354 1.374

Ce-Cio 1.493 1.498 1.495 1.491 1.504 1.502




Tablo 4.1. devam

Bag Aclan (°)

Cs-N1-C» 125.66 126.29 127.80 123.02 122.53 123.04
Cs-N1-Cyq - - - 121.62 120.74 120.90
C,-N;-Cyq - - - 115.36 116.73 116.06
04-N3-0O3 122.20 123.63 121.49 - - -
04-N;3-Cs 125.90 118.28 118.46 - - -
03-N;3-Cs 111.50 118.07 119.84 - - -
Cg-0,-Cy 100.40 113.79 112.90 111.42 113.96 112.74
0:-C,-N; 120.91 117.45 121.04 120.71 121.23 120.60
0,-C,-C; 124.24 127.38 125.83 124.39 123.66 124.93
N;-C,-C; 114.86 115.16 113.12 114.88 115.11 114.47
C,-Cs-C4 122.01 121.17 122.13 120.96 120.81 120.65
C,-Cs-C, 122.23 121.30 122.18 122.54 122.12 122.16
C;-C5-C, 115.76 117.53 115.67 116.50 117.07 117.20
Cs-C4-Cs 117.15 117.35 120.13 118.82 119.05 119.30
C;-C4-Cq 120.32 120.50 118.22 119.69 120.35 120.06
Cs-C4-Cq 122.53 122.12 121.57 121.49 120.60 120.64
Cs-Cs5-C4 122.42 123.45 119.36 120.55 119.83 120.50
Ce-Co-N; 117.27  117.00  120.19 i i i
C,-Co-N; 12031 11954  120.40 ; ; ;
N,-Cq-Cs 11762 11619 11732 12018 12136 12053
N3-Ce-Cro 11639 11486 11469 11896 11816 11844
Cs-Cs-Cio 12596 12894  127.74 12085 12048  121.03
N,-C:-C3 178.20 177.69 179.18 179.51 176.56 176.74
0,-Cs-Cy 115.59 109.98 108.72 110.45 110.57 110.45
Diizlem Acilari (%)
Ce-N1-C,-04 179.66 -174.77 -179.25 -179.13 179.90 179.98
C11-N;-C,-04 - - - 1.56 -0.09 -0.00
Ce-N1-C,-C4 -0.2 5.59 1.53 -0.39 0.03 -0.01
C1-Ny-Co-Cs - ) - 17970 -179.95  179.99
0,-C,-C4-Cy 17822 17894  -17839  -179.97  -179.90  -179.99
N;-C,-C5-C, -1.9 -1.45 0.78 1.3 -0.04 0.01
0,-C,-C5-C; 17 112 -0.19 0.1 0.09 0.01
Ny-Co-C-Cs 17813 17848 17899  -178.77  179.96  -179.99
C-C4-C4-Cs 17826 17824  -179.02 17901  -179.98  -179.99
C,-C5-C4-Cs 1.8 -1.83 -0.92 -1.1 0.02 -0.00
C;-C5-C,4-Cq 2.4 -3.56 -2.17 -0.2 0.01 -0.00
C,-C5-C,4-Cg -177.54 176.37 175.92 179.68 -179.99 179.99
C;-C4-Cs5-Cs 0.4 1.58 -1.12 -0.1 0.00 -0.00
Cg-C4-C5-Cs 179.74 -176.59 -177.85 179.07 -179.98 -179.99
C3-C4-Cs-Nj -178.95 -177.46 176.37 - - -
Cs-C4-Cs-Ny 0.4 4,38 -0.37 - - -
04-N3-C5-Cq 62.1 51.76 30.30 - - -
03-N3-Cs-Cq 1102 -12659  -144.45 ; ; ;
04,-N3-Cs-Cy 1185  -129.15  -147.16 ; ; ;
03-N;3-C5-Cy 69.2 52.51 38.08 - - -
C,-N;-C¢-Cs 2.3 -5.90 -3.53 -0.8 -0.00 0.00
C11-N1-C-Cs - - - 178.49 179.98 179.99
C,-N1-C4-Cqg -175.73 173.70 171.21 178.39 179.99 179.99
C11-N1-C-Cyp - - - -2.34 -0.02 -0.01
C,4-Cs5-Cs-N; -2.4 1.96 3.13 1.1 -0.01 0.00
N3-Cs-Cg-N; 177.00 -178.98 -174.37 - - -
C4-Co-Cs-Cio 175.42  -17757  -170.82  -17810  179.99  -179.99
N3-Cs-Ce-C1o 5.2 1.49 11.68 - - -
Cy-0,-C5-Cy -135.4 -172.58 -153.63 178.49 179.99 179.99
C;-C4-C5-0, -150.9 -126.66 -110.49 177.30 179.97 179.98

Cs-C4-C5-0, 29.8 51.45 66.31 -1.88 -0.04 -0.03
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(1a) molekiiliiniin karakteristik olan bazi bag uzunluklarin1 kiyasladigimizda su
sonuglarla karsilagiyoruz. Deneysel olarak N»-C7 i¢in gozlenen bag uzunlugu 1.135
A iken bu deger HF metodunda 1.142 A, B3LYP metodunda 1.160 A oldugu,
deneysel olarak O;-C, igin gozlenen bag uzunlugu 1.224 A iken bu deger HF
metodunda 1.213 A, B3LYP metodunda 1.233 A oldugu, deneysel olarak C4-Cs i¢in
gozlenen bag uzunlugu 1.406 A iken bu deger HF metodunda 1.398 A, B3LYP
metodunda 1.424 A oldugu ve deneysel olarak Cg-Cyg igin gozlenen bag uzunlugu
1.493 A iken bu deger HF metodunda 1.498 A, B3LYP metodunda 1.495 A oldugu
tespit edildi.

(1b) molekiiliiniin karakteristik olan bazi bag uzunluklarini kiyasladigimizda su
sonuglarla karsilasildi. Deneysel olarak N;3-Cy; igin gdzlenen bag uzunlugu 1.142 A
iken bu deger HF metodunda 1.465 A, B3LYP metodunda 1.469 A oldugu, deneysel
olarak 0;-C, i¢in gdzlenen bag uzunlugu 1.230 A iken bu deger HF metodunda
1.198 A, B3LYP metodunda 1.221 A oldugu, deneysel olarak C,-Cs icin gdzlenen
bag uzunlugu 1.431 A iken bu deger HF metodunda 1.452 A, B3LYP metodunda
1.453 A oldugu ve deneysel olarak Cg-Cyg icin gdzlenen bag uzunlugu 1.491 A iken
bu deger HF metodunda 1.504 A, B3LYP metodunda 1.502 A oldugu tespit edildi.

(1a) ve (1b) molekiillerinin karakteristik olan bazi bag uzunluklarini
kiyasladigimizda su sonuglarla karsilasildi. Hesaplanan bag uzunluklar1 degerleri,
deneysel degerlerle karsilastirildiginda deneysel degerlerin daha uzun olduklar
goriildii. Bunun nedeni ise teorik degerler gaz halde izole molekiiller i¢in yapilir,
deneysel degerler ise kati halde molekiillerden elde edilir. Teorik olarak HF ve
B3LYP metotlarinin geometrik parametreler lizerindeki etkisi; genel olarak bircok
caligmada da goriilebilecegi gibi HF metodu ile hesaplanan bag uzunluklar
genellikle deneysel verilerle daha uyumlu oldugu gozlemlenir [81-83]. Ciinkii bag
uzunluklar1 elektron korelasyonunun eksikliginden dolayr daha kisa olarak
hesaplanir. Fakat B3LYP metodunun elektron korelasyonunu tam olarak hesaba
almasindan dolayr molekiiliin geometrik parametreleri HF metodu sonuglarina gore

daha biiytik degerler olarak bulunur.
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4.1.2.  4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril

bilesiklerinin titresim (Infrared ve Raman) spektrumlar

(1a) ve (1b) molekiilerinin titresim spektrumu daha 6nce deneysel olarak 4000-400
cm™ orta IR bdlgesinde incelendi [80] teorik olarak da HF ve B3LYP metotlar:
kullanilarak gaz fazinda hesaplandi. Hesaplanan titresim frekanslar1 HEF/6-
311++G(d,p) metodu i¢in 0.9555 [84] ve B3LYP/6-311++G(d,p) igin 0.9970 [84]
katsayilari ile carpildu.

Tablo 4.2. (1a) ve (1b) molekiillerinin deneysel ve teorik titresim dalga sayisi (cm™) ve isaretlemeleri.

(1a) (1b)

Isartlemeler Deneysel Teorik Deneysel Teorik

IR HF B3LYP IR HF B3LYP
v (N-CHs,) - - - 3662 3204 3159
v (N-H) 3312 3708 3580 - - -
aromatik (C-H) 3072 3018 3087 3091 3061 3102
alifatik (C-H) 3004 2993 3017 2996 3017 3023
alifatik (C-H) 2839 2979 2940 2819 3003 2958
v (C=N) 2225 2336 2280 2222 2455 2313
v (C=0) 1658 1737 1692 1656 1800 1720
v (C=C) 1614 1564 1523 - 1633 1626
p (N-H) 1578 1528 1506 - - -
v (C-NO,) 1367 1334 1369
v (CONH-) 1183 1206 1209
v (CONH-) 568 596 597

(1a) molekiiliiniin N-H gerilme titresim bandi deneysel olarak 3312 cm™ araliginda
gdzlemlenirken teorik olarak HF metodunda 3708 cm™ DFT metodunda 3580 cm™
olarak gozlendi. Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 (1a) molekiilii
icin deneysel olarak 3072, 3004 ve 2839 cm™ araliginda gdzlemlenirken HF
metodunda 3018, 2993 ve 2979 cm™, B3LYP metodunda 3087, 3017 ve 2940 cm™
ve (1b) molekiilii igin HF metodunda 3061, 3017 ve 3003 cm™, B3LYP metodunda
3102, 3023 ve 2958 cm™ olarak gdzlendi. Sonuc olarak, Tablo 4.2 den kolayca
goriilebildigi gibi, B3LYP metoduyla hesaplanan degerler HF metoduna gore
deneysel degerlere daha yakindir. HF ve B3LYP ile hesaplanan frekanslar

karsilagtirildiginda neredeyse tiim frekanslarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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(1a) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlari Sekil 4.3 de gosterildi.

(a)

| — HF&-311+3d,5)

- BALYP/A-311-++Cd )

I T I
= =
=] =+

(ILes) UasIian

20 4

3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayis1 (cm?)

3500

4000

(k)

C
m
=

— HF/#&-311++03(d )

- B3LYP/f8-

1BPPIS MenIey]

3000 2500 2000 1500 1aon 500
Dialg

3500

4000

{cmt)

ASAY1s1

Sekil 4.3. (1a) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlari.
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(1b) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlart Sekil 4.4 de gosterildi.
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Sekil 4.4. (1b) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlari.
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4.1.3. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril

bilesiklerinin **C ve 'H kimyasal kaymalar

NMR kimyasal kaymalar iizerine yapilan deneysel dl¢limler ve teorik hesaplamalar
molekiiler yap1 iligkileri i¢in 6nemli rol oynar. Ayni zamanda teoriksel tanimla
molekiiler yap1 ve elektronik Ozellikler arasindaki iliskiyi anlamak i¢in oldukca
kullaniglidir. Biitiin organik bilesiklerin analizinde 'H NMR ve BCc NMR
spektroskopileri ¢cok kullanilir ve kirmizi Gtesi spektroskopisi ile beraber organik
yap1 analizlerinde en dnemli yontemlerdir. Karbon, organik molekiillerin en énemli
yapt tasi oldugu icin bir molekiilde karbon atomlarinin g¢evresinin bulunmasina
yonelik yontemler dzellikle yararlidir. ®C NMR Spektroskopisi, 1970 lerde Fourier
doniistimiiniin (FT) yonteminin kullanilmaya baglanmasiyla, organik kimyada her an

basvurulan bir yontem olmustur.

Bu calismada (1a) ve (1b) molekiilleri i¢in *C ve 'H NMR kimyasal kayma
hesaplamalari i¢in kararli molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir. Bu yapilarda,
NMR kimyasal kayma hesaplamalari, {i¢ farkli NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve
CSGT) ile HF ve B3LYP metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
gerceklestirilmistir. 'H ve *C NMR kimyasal kayma sonuglari teorik ve deneysel
[80] verilerle Tablo 4.3 de karsilagtirildi.

(1a) ve (1b) molekiillerinin hesaplama sonuglarina gore, *H ve "*C NMR kimyasal
kayma degerleri (1a) molekiilii i¢in ~6.77 - 1.13 ppm ve ~19.94 - 181.15 ppm
araliginda, (1b) molekiilii i¢in ~2.34 - 6.02 ppm ve ~ 22.68 - 183.19 ppm araliginda
hesaplandi. Bu sonuglar deneysel olarak (1a) molekiilii igin ~6.42 - 2.47 ppm ve
~173.71 - 96.15 ppm araliginda, (1b) molekiilii i¢in ~12.29 - 4.77 ppm ve ~160.93 -
21.56 ppm araliginda gozlendi [80]. Bu deneysel ve teorik sonuglar oldukca

uyumludur ve bu sonuglar ve diger tiim sonuglar Tablo 4.3 de listelenmektedir.



Tablo 4.3. (1a) ve (1b) molekiiliiniin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) **C and 'H isotropik NMR kimyasal kaymalar1 (TMS ye gbre, tiim degerler ppm
olarak verildi).

la 1b
Deneysel Teorik Deneysel Teorik
GIAO Method CSGT Method IGAIM Method GIAO Method CSGT Method IGAIM Method

. HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP

H

Hcs - - - - - - - 6.42 6.39 7.15 6.38 6.38 6.38 6.38
Hnz 13.27 3.93 6.50 4.23 6.77 4.24 6.77 - - - - - - -
Hcs 4.58 3.91 591 4.21 6.03 421 6.03 4.43 5.17 6.02 5.30 5.34 5.30 5.34
Hcs 4.58 3.72 5.13 4.12 5.37 4,12 5.37 4.43 4.17 5.05 4.72 4.90 4.72 4.90
Hen - - - - - - - 3.37 4.17 5.04 4.72 4.90 4.72 4.90
Hen - - - - - - - 3.37 3.76 4.47 4.42 4.41 4.42 4.41
Hen - - - - - - - 3.37 3.24 4.03 4.07 4.16 4.07 4.16
Hceo 3.35 3.13 5.13 3.79 5.24 3.79 5.24 3.36 3.24 4.03 4.07 4.16 4.07 4.16
Hco 3.35 2.79 4.61 3.60 4.96 3.60 4.97 3.36 2.73 3.21 3.33 3.08 3.33 3.08
Hceo 3.35 2.75 3.90 3.52 4.48 3.52 4.48 3.36 2.73 3.21 3.33 3.08 3.33 3.08
Hcio 2.49 1.92 3.76 2.36 4.42 2.36 4.42 2.47 2.40 2.91 3.09 2.85 3.09 2.85
Hcio 2.49 1.87 2.03 2.34 2.50 2.35 2.50 2.47 2.40 2.91 3.09 2.85 3.09 2.85
Hcio 2.49 1.13 1.95 1.67 2.45 1.67 2.45 2.47 2.34 2.84 2.94 2.65 2.94 2.65
13C
C, 159.41  176.14 18115 17512 179.83 17512 179.83 160.93 18227 182.82 182.09 183.19 182.09 165.67
Cs 151.82  144.68 180.56 143.00 179.25 143.00 179.25 105.44  103.07 123.61 10220 121.92 102.18 104.38
C4 151.26 130.87 155.91 129.94 15444 129.92 154.44 155.16 168.98 175.77 168.26 174.60 168.26 157.08
Cs 132.21  106.40 140.36 106.79 138.73 106.80 138.72 11560 11995 13510 11957 133.89 11956 116.36
Cs 11421  103.32 132.06 103.71 131.46 103.72 131.46 157.99  170.67 180.86 169.44 179.07 169.45 161.55
C; 101.56 66.63 11636 67.19 11470 67.18 114.70 96.25 101.48 11758 100.38 116.64 100.38  99.12
Cs 69.73 58.93 90.43 58.60 90.35 58.60 90.34 70.80 67.85 91.43 68.26 91.28 68.25 73.75
Co 59.26 55.15 77.29 56.45 77.85 56.43 77.83 58.89 56.87 76.80 58.29 77.39 58.27 59.85
Cuo 17.70 19.94 32.93 20.92 33.40 20.90 33.38 21.56 32.37 46.63 33.65 47.01 33.63 29.47
Cu - - - - - - - 31.83 25.96 39.68 26.94 40.22 26.92 22.68

8v
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4.1.4. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril ve 4-
(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril bilesiklerinin natural
bag orbital (NBO) analizi

Calisilan molekiillerin molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak icin optimize yapilar
iizerinde NBO analizi yapilarak molekiillerdeki baglarin 6zellikleri lizerinde ne gibi etkiler
yaptig1 ve gergeklesen hiperkonjiigatif etkilesimler incelendi. HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) metodlar1 ile optimize olan yapilarda bag elektronlarinin atomlar iizerinde
bulunma yiizdeleri ile ilgili atomlar iizerinde s, p ve d orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki

degisimler Tablo 4.4 de, NBO verici-alici etkilesimleri Tablo 4.5 de verildi.

Tablo 4.4. (1a) molekiilii i¢in optimize olmus yapilarda molekiiller aras: etkilesimde bulunan atomlar arasindaki

hibritlesme yiizdesi degigimleri.

HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)

% %s %p  %d H.O % %s  %p %d H.O

Ce-N; C 3717 2781 7197 022 s> 3671 2674 7314 013 sp*’?
N 6283 3723 6270 007 sp*® 6329 3834 6162 004 spt*

Cs-Cio Cs 4894 3482 6508 0.0 sp*® 5028 3539 6457 003 spt®
Cw 5106 2972 7017 041 sp**® 4972 2916 7079 0.05 sp*®

Cs-Cs Cs 53.88 39.81 60.07 012 sp* 5010 3629 63.68 003 spt”®
C, 46.12 3325 66.70 0.05 sp*® 4990 3426 65.69 0.05 sp¥

Cs-Ng C 3614 2200 7777 023 sp** 3976 2677 7314 0.10 sp*”

N 6386 3584 64.08 0.07 sp*° 6024 3751 6244 005 sp-®
o C, 4859 3457 6532 010 sp** 4896 3482 6513 005 sp-¥

C,=Cs C; 5141 3541 6452 0.07 sp*® 51.04 3765 6232 003 sp-®
n  C, 2401 000 9974 026 p 39.07 0.00 9991 009 p
Cs 7599 0.00 99.98 001 p 6093 0.00 9998 001 p
Cs-Cq C; 4922 3206 6783 011 sp*? 5178 30.88 69.09 0.03 sp**
Cs 5078 30.86 69.02 0.2 sp*®* 4822 29.03 7091 006 sp**
Cs-C, C; 5176 3313 66.78 0.09 sp*®? 5241 3146 6849 004 sp*'®
C, 4824 3908 6082 011 sp**® 4759 36.88 63.07 0.05 sp-”*
Cs-C; C; 5035 3137 6855 0.08 sp*® 5124 3085 69.10 0.05 sp**

C, 4965 5328 4668 0.04 sp®® 4876 53.09 46.88 0.03 sp®*

s C 3598 2771 7206 023 sp*® 3696 2945 7044 011 sp*®
C,=N, N 6402 3579 6413 0.08 sp*® 63.04 36.09 6386 005 sp-”’
n C 1854 000 99.75 025 p
N 8146 0.00 99.99 001 p
C,-0, C 3561 3292 6685 024 sp*® 3635 3339 6646 015 sp-*°
O 6439 4245 5739 016 sp** 6365 3913 607 0.12 155
N 5751 5145 4806 0.50 ZBO‘% 5757 4733 5231 0.36 :BL“
C 4249 4701 5296 0.03 sp®* 4243 4710 52.88 0.02 sp'*?
N,=C; N 5461 001 9948 051 p 5480 0.03 9965 032 p
C 4539  0.06 9980 0.14 p 4520 0.04 9989 0.07 p
N 5740 0.1 9951 049 p 56.43 0.00 99.70 030 p
C 4260 001 99.82 016 p 4357 0.00 99.93 007 p
0,-Cq O 6801 3017 69.73 010 sp** 6753 27.90 7203 0.07 sp*®
C 3199 2319 7639 042 sp*® 3247 2253 7721 026 sp**




Tablo 4.5. (1a) molekiilii igin NBO (Natural Bag Orbital) verici-alic1 etkilesimleri.

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED() (e) E(2)? (kcal/mol) E(j)-E(i)° (a.u.) F(i,j)° (a.u.)
HE B3LYP HE B3LYP HE B3LYP HF B3LYP HE B3LYP

6 (Cs-Cs) 0.98493  0.98361 o* (Ce-Ny) 0.00978  0.01298 0.81 0.44 1.69 1.14 0.047 0.028
6 (Cs-Cs) 0.98493 0.98361  o*(Ce-Cyp)  0.00543  0.00612 2.14 1.32 1.63 1.12 0.075 0.049
6 (Cs-Cs) 0.98493  0.98361 o* (Cs-Cy) 0.01082  0.01333 4.18 2.31 1.81 1.23 0.110 0.068
6 (Cs-Cs) 0.98493  0.98361 c* (C4-Cg) 0.00789  0.01182 1.49 0.46 1.66 1.08 0.063 0.029
6 (Cs-Cs) 0.98493  0.98361 o* (N3-O3) 0.02210  0.02946 0.98 1.54 1.75 1.10 0.052 0.052
o6 (Ce-N;)  0.99214  0.99249 c* (Cg-Cs) 0.01117  0.13038 1.11 0.62 1.89 1.37 0.058 0.037
6 (Ce-Ny)  0.99214 099249  o*(Ce-Cyp)  0.00543  0.00612 0.44 0.29 1.71 1.24 0.035 0.024
o (Ce-N;)  0.99214  0.99249 o* (Cs-N3) 0.03672  0.03619 2.07 1.27 1.55 1.20 0.073 0.050
o (Ce-N;)  0.99214  0.99249 o* (C-Ny) 0.03199  0.03833 0.73 0.67 1.75 1.26 0.046 0.037
o6 (Ce-N;)  0.99214  0.99249 o* (C,-04) 0.00411 0.00535 0.80 1.00 1.99 1.40 0.051 0.047
0 (Ce-Cyo)  0.99130  0.98991 o* (C¢-Cs) 0.01117  0.13038 2.32 1.45 1.71 1.20 0.080 0.053
0 (Ce-Cyo)  0.99130  0.98991 o* (Ce-Ny) 0.00978  0.01298 0.45 0.26 1.59 1.09 0.034 0.021
6 (Ce-Cyp)  0.99130  0.98991 c* (Cs-Cy) 0.01082  0.01333 1.37 1.18 1.71 1.18 0.061 0.047
0 (Ce-Cyp)  0.99130  0.98991 o* (C2-Ny) 0.03199  0.03833 1.71 1.74 1.58 1.09 0.066 0.056
6 (Cs-Cy) 0.98436  0.98300 c* (Cs-Cs) 0.01117  0.13038 4.10 211 1.78 1.25 0.108 0.065
6 (Cs-Cy) 0.98436  0.98300 o*(Ce-Cyp)  0.00543  0.00612 1.99 1.69 1.60 1.12 0.072 0.055
6 (Cs-Cy) 0.98436  0.98300 o* (Cs-N3) 0.03672  0.03619 0.29 0.46 1.45 1.08 0.026 0.028
c(Cs-Cs)  0.98436  0.98300 6* (C4-Cs) 0.01103  0.01285 1.73 1.45 1.74 1.27 0.069 0.054
o (Cs-N3)  0.99346  0.99361 c* (Cg-Cs) 0.01117  0.13038 0.37 0.71 1.91 1.34 0.034 0.039
o (Cs-N3)  0.99346  0.99361 o* (Cg-N;) 0.00978  0.01298 1.07 0.92 1.80 1.23 0.056 0.043
o (Cs-N3)  0.99346  0.99361 c* (Cs-Cy) 0.01082  0.01333 0.56 0.80 1.91 1.32 0.041 0.041
o6 (C4-Cs)  0.98200 0.98349 o* (N,-C-) 0.00630  0.00573 2.96 2.41 2.17 1.64 0.102 0.080
06 (C4-Cs)  0.98200 0.98349 * (N,-C-) 0.00984  0.00958 1.02 0.64 1.22 0.83 0.045 0.029
7 (C4-Cs) 0.85177  0.86931 n* (C4-Cs) 0.09034 0.16734 1.68 1.12 0.51 0.29 0.038 0.023
7 (C4-Cs) 0.85177  0.86931 * (N,-C-) 0.04566  0.05410 20.40 11.41 0.61 0.38 0.149 0.086
7 (C4-Cs) 0.85177  0.86931 c* (Cg-0y) 0.00625 0.01079 1.19 1.82 0.84 0.56 0.043 0.043
6 (C3-Cy) 0.98469  0.98160 o* (N,-C-) 0.00630  0.00573 3.16 2.36 2.21 1.59 0.106 0.078
6 (C3-Cy) 0.98469  0.98160 n* (N2-C7) 0.00984  0.00958 0.82 1.27 1.25 0.78 0.041 0.040
6 (Cx-N;)  0.98469  0.99369 c* (C3-Cyp) 0.02448  0.03399 0.35 0.30 1.84 1.28 0.032 0.025
c(C,-0;) 0.98469  0.99588 o* (Cg-Ny) 0.00978  0.01298 0.94 0.84 2.08 1.47 0.056 0.045

0S



Tablo 4.5. devamu

7 (N2-C-) 0.99343  0.99230 c* (C4-Cy) 0.01103  0.01285 1.75 1.49 1.25 0.91 0.059 0.046
7 (N2-C-) 0.99343  0.99230 c* (C5-Cy) 0.02448  0.03399 1.74 1.53 1.25 0.79 0.059 0.044
7 (N,-C7) 0.99160  0.98446 7* (C4-Cs) 0.09034  0.16734 2.29 3.35 0.69 0.36 0.052 0.047

LP1 (O) 0.98926  0.98960 o* (C3-Cyp) 0.02448  0.03399 1.53 1.23 171 1.14 0.065 0.048
LP2 (Oy) 0.94892  0.93499 7* (N2-C7) 0.00984  0.00958 0.30 0.36 0.76 0.36 0.020 0.015
n* (C4-C3) 0.09034  0.16734 7* (N2-C7) 0.04566  0.05410 5.67 10.85 0.11 0.08 0.085 0.080
n* (C4-C3) 0.09034  0.16734 o* (Cg-0Oy) 0.00625  0.01079 0.96 1.39 0.33 0.27 0.072 0.058
o* (Cp-N;)  0.03199  0.99369 o* (C-Cs) 0.01117  0.13038 0.94 0.79 0.13 0.11 0.067 0.052

ED=elektron yogunlugu.

# E(2) Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (kararlilik enerjisi).
verici ve alict i ve j NBO orbitalleri arasindaki enerji farki.

°F(i, j), i ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matrix elamamdir.

TG
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4.15. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril

bilesiklerinin elektronik ozellikleri

En yliksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Eqomo) ve en diisiik bos molekiiler orbital
enerjisi (ELumo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir. HOMO enerjisi
molekiiliin elektron verme (mgonor), LUMO enerjisi molekiiliin elektron alma (Tacceptor)
yetenegi olarak tanimlanir. 6-311++G(d,p) seti kullanilarak HF ve B3LYP metodlar
ile elektronik yap1 parametreleri hesaplandi ve Tablo 4.6 de karsilastirildi.

Tablo 4.6. (1a) ve (1b) molekiillerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan elektronik yap1

parametreleri.

(1a) (1b)
Alpha (a-spin) MOs Beta (B-spin) MOs Alpha (a-spin) MOs
HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Enomo (V) -2,47326 -0,29742 -4,49944 -2,82266 -8,70118 -6,41051
ELumo (eV) 3,190832 0,964107 3,199268 1,352689 0,733625 -2,12686
AE (eV) 5,664092 1,261527 7,698708 4,175349 9,434805 4,28365
I (eV) 2,47326 0,29742 4,49944 2,82266 8,70118 6,41051
A (eV) -3,190832 -0,964107 -3,199268 -1,352689 -0,733625 2,12686
x (eV) -0,35879 -0,33334 0,650086 0,734986 3,983778 4,268685
n (eVv) 2,832046 0,630764 3,849354 2,087675 4,717403 2,141825
S (eV'l) 0,202162 1,681124 0,111125 0,177138 0,057463 0,077997

Erora (a.U) -808.94830  -813.69431  -808.94830  -813.69431  -644.44303  -648.40435

(1a) molekiilii i¢in B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanilarak a-Spin molekiiler orbital

katsayilart;

Provo ~ 0.42%2Pz%° + 0.43*3Pz°° - 0.10%2Pz*° - 0.10*3Pz%° - 0.04*3s** -

0.22*2Pz%* - 0.22*3Pz* + 0.23*2Pz“® + 0.24*3Pz“® - 0.02*3Pz“* - 0.25*2Pz" -
0.28*3Pz" + 0.02*2Pz°' + 0.02*3Pz° - 0.14*2Pz"® - 0.12*3Pz"® - 0.17*2PZz"? -
0.15*3Pz"? - 0.03*2Pz“!° + 0.07*2Pz"%" + 0.02*3Py"’ - 0.08*3s% - 0.04*3Pz%? +
0.03*3Px°* + 0.02*2Px°*

PLovo =~ -0.10%3s%° - 0.03*3Pz°° + 0.06*2Pz%" - 0.03*35%° - 0.29*2Pz%* +0.12*35%* -
0.30*3Pz%* + 0.02*2Px“® + 0.16*3Pz%* + 0.13*2Pz“? - 0.02*2PxM! - 0.05*2Pz"* -
0.14*2Pz%* - 0.13*3Pz°" - 0.08*2Px"* + 0.34*2Pz"* - 0.11*2Pz"? - 0.10*3Pz"? +
0.02*3s® + 0.03*3Px“™ + 0.06*2Pz°" - 0.17*3s%% - 0.06*3Pz%% - 0.15*2Py** -
0.15*3Py%*
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(1a) molekiilii i¢in B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanilarak f-Spin molekiiler orbital

katsayilari;

Promo ~- 0.14%2Pz%° - 0.10*3Pz%° - 0.03*2Px®® - 0.30*2Pz%° + 0.08*2Pz** -

0.04*3Pz%* + 0.07*3Pz* + 0.31*2Pz°% + 0.26*3Pz%* + 0.08*2Pz“? + 0.11*2Pz"' +
0.28*3PzM - 0.02*2Px°! - 0.30*2Pz°* - 0.03*2Py™* - 0.04*2Pz"® - 0.21*2Pz"? -
0.16*3Pz"? - 0.03*3s“® + 0.03*2Pz%! - 0.04*2Pz%" + 0.03*35%% + 0.02*3Pz%% +
0.07*3Px°* + 0.09*3Pz%*

Plomo ~- 0.06%2Pz%® - 0.02*3Px® + 0.05*2Pz%° + 0.08*3Py“® - 0.26*2Pz%* +

0.13*3s“* - 0.28*3Pz%* + 0.12*2Pz%* + 0.13*3Pz°® + 0.16%2Pz“? - 0.04*2Pz"' -
0.06*3Pz" - 0.01*2Px°! - 0.15*2Pz°" + 0.08*2Px™* + 0.34*2Pz"* - 0.09*2Pz"? -
0.01*3Py™? - 0.05*3Pz“® + 0.03*3Px“!° + 0.01*2Py“" - 0.03*25°? - 0.18*35%?
0.24*2Pz%* - 0.26*2Pz%*

(1b) molekiilii i¢in B3LYP/6-311G(d,p) temel seti kullanilarak molekiiler orbital

katsayilart;

Promo ~- 0.21%2PZN - 0.20%3PzM + 0.20%2Pz™ + 0.14*3Pz"* + 0.32%2Pz°" +

0.25*3Pz%* - 0.06*2Pz%% - 0.05*3Pz%% - 0.07*2Pz“? - 0.02*3Pz%? - 0.30*2Pz“* -
0.25*3Pz%° - 0.06%2Pz%* - 0.05*3Pz* + 0.27*2Pz%° + 0.22*3Pz%° + 0.19*2Pz“® +
0.13*3Pz“® + 0.04*2Pz"" + 0.05*3Pz"" + 0.03*2Pz“® + 0.02*3Pz“® - 0.04*2PZz°"® +
0.01*3Pz%* + 0.04*3Pz“!

Promo & 0.25%2PZN + 0.26*3Pz" + 0.20*2PzM + 0.19*3Pz™ + 0.05*2Pz°" +

0.04*3Pz°" - 0.02*2Pz% - 0.02*3Pz%? - 0.04*2Pz“? - 0.02*3Pz%* - 0.25*2Pz% -
0.30*3Pz%* + 0.35*2Pz%* + 0.37*3Pz%* + 0.04*2Pz%° + 0.05*3Pz°° - 0.35*2Pz° -
0.36*3Pz%° - 0.10*2Pz°" - 0.09*3Pz°" - 0.01*2Pz“® + 0.05*3Pz“® + 0.02*2Pz%° +
0.02*2Pz%* + 0.05*3Pz“*!
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(1a) ve (1b) molekiillerinin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1 gosterimleri
B3LYP/6-311G(d,p) metodu kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.19 de gosterildi.

Alpha (a-spin) MOs

Beta (B-spin) MOs

4
o

ELumo+ ELumo+
LUMO Pl LUMO Pl
Epmuo=182 eV Ermu=2.17 &¥
ABE=122 eV AE=413 eV
Eaougn=0.60 ¥ Bprgno=-1.96 &7
HOMO Plat HOMO Plat

Eromo- Enomo-1

P

Sekil 4.5. (1a) molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, LUMO, HOMO-1

ve LUMO+1 gosterimleri.




LURO+1 Plot
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HOMO-1 Plot

LUMO Plot (First exccited state)

r 3
Bypm=-1.76 &V

AE=4 28 eV

Bgope=-6.04 €7

EHOMO—l

HOMO Plot (Ground skte)
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Sekil 4.6. (1b) molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, LUMO, HOMO-1

ve LUMO+1 gosterimleri.
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4.1.6. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
bilesiklerinin  dipol moment, kutuplanabilirlik, yiiksek  mertebeli

kutuplanabilirlik

(1a) ve (1b) molekiillerinin HF ve B3LYP metodlar1 kullanarak dipol moment (),
kutuplanabilirlik (<o>), yonelime bagli kutuplanabilirlik (Ac) ve temel durumda
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik (<p>) degerleri hesaplandi ve Tablo 4.7 de
listelendi. (1 a.u. = 0.1482 9 10 esu ve 1 a.u. = 8.6393 9 10 esu).

Tablo 4.7. (1a) ve (1b) molekiillerinin 6-311++G(d,p) seti ile hesaplanan p, <a>, Ao ve <> degerleri.

(1a) (1b)
HF DFT HF DFT

11, (D) -6.4993 -0.8256 -0.0832 0.1552

1, (D) 5.4347 2.0114 -8.4387 -8.0507

11, (D) 0.3184 0.4659 -0.0016 -0.0003

1 (D) 8.4781 2.2236 8.4391 8.0522
a, (au)  157.5812445 279.5667089 150.177993 171.809317
a,(au)  178.0149576 213.0661348 153.2890288  173.7374357
a,, (au) 94.0013213 99.7134041 79.653041 84.750209
<a> (esu) 21.222x10% 29.262x10% 18.926x10% 21.257x10%
Aa. (esu) 11,247x10% 23.343x10% 10.690x10% 13.047x10%
B, (au)  993.8795457 1353.7735275 24.3502558 -24.1226406
B, (au) — -4527330013 27855315244  -253.1215868  -215.8915672
B, (au) 38.0075358 89.7702825 -21.3243834 -33.8994901
B, (au)  887.3011999 -869.6869377 15.4046799 16.4950687
By (au) 4358576865  -3451.6650315 4.4246388 40.880516
B (au) 100.889795 330.2129737 -25.2460052 -14.6879452
B, (au)  -22.1540874 89.6885256 0.1141309 0.1262782
B, (au) 72.97712 -29.8293569 0.022369 0.0627281
B, (au) 124583123 -181.8684312 -0.1299232 -0.008734
<p> (esu)  17307.85x10%  50248.62x10%  2161.16x10%°  2394.99x10
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4.1.7.  4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril

bilesiklerinin termodinamik ozellikleri

(1a) ve (1c) molekiilleri i¢in termodinamik parametreler HF/6-311++G(d,p) ve
B3LYP/6-311++G(d,p) metodlari kullanarak hesaplandi ve Tablo 4.8 de listelendi.

Tablo 4.8. (1a) ve (1b) molekiillerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan termodinamik
parametreleri.

Parametreler (1a) (1b)
HF B3LYP HF B3LYP
Termal enerji: E (Kcal/mol)
Donme 0.889 0.889 0.889 0.889
Otelenme 0.889 0.889 0.889 0.889
Titresim 128.390 120.070 146.027 137.478
Toplam 130.167 121.848 147.804 139.255
Is1 sigast: C, (cal/molK)
Donme 2.981 2.981 2.981 2.981
Otelenme 2.981 2.981 2.981 2.981
Titresim 47.693 50.375 40.687 45.719
Toplam 53.655 56.336 46.648 51.681
Entropi: S (cal/molK)
Donme 32.401 32.418 31.900 31.940
Otelenme 42.109 42.109 41.664 41.664
Titresim 51.991 52.519 40.139 46.336
Toplam 127.878 128.423 113.703 119.940
Ddonme sabitleri (GHz)
A 0.65192 0.64224 0.93550 0.92194
B 0.51986 0.52398 0.53624 0.52961
C 0.30729 0.30439 0.34376 0.33924
Donme sicakliklart (Kelvin)
A 0.03129 0.03082 0.04490 0.04425
B 0.02495 0.02515 0.02574 0.02542
C 0.01475 0.01461 0.01650 0.01628
Termal ozellikler (Hartree/pargacik)
Sifir nokta diizeltmesi 0.19201 0.17844 0.222600 0.207530
Enerji i¢in termal diizeltme 0.20743 0.19417 0.235541 0.221917
Entalpi igin termal diizeltme 0.20837 0.19512 0.236485 0.222862
Gibbs serbest enerjisi i¢in termal diizeltme 0.14762 0.13410 0.182461 0.165874
Elektronik ve sifir nokta enerjiler toplami -808.7562  -813.5158  -644.2204  -648.1968
Elektronik ve termal enerjiler toplami -808.7408  -813.5001  -644.2074  -648.1824
Elektronik ve termal entalpiler toplami -808.7399  -813.4991  -644.2065  -648.1814
Elektronik ve termal serbest enerjiler -644.2605  -648.2384
toplami -808.8006 -813.5602

Sifir nokta titresim enerjisi (kcal/mol) 120.49178  111.97658  139.6839  130.22684
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4.1.8. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
bilesiklerinin Mulliken, APT, NBO vyiik analizleri

Mulliken yiik dagilimi, popiilasyon analizi yontemlerinden en eski olan ve hala en
yaygin olarak kullanilan yontemdir. Yaygin olarak kullanilmasinda birgok
programda bulunmasi etkin bir faktordiir. Bu metod atomik orbitallerin lineer
kombinasyonuyla molekiiler orbitallerin elde edilmesi yontemine dayanir ve esasi
dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin ¢akismasinin s6z
konusu oldugu yerleri esit olarak dagitilmasi tlizerine dayanir. Fakat bu dagilim her
bir elementin elektronegativitesini tam olarak yansitmaz. Bazi asirt durumlarda bir
orbitalde negatif elektron niifusu verebilir veya bir orbitalde ikiden fazla elektron
hesaplayabilir. Bunlar giiclii bir sekilde kullanilan baz sete baglidir. Sonug olarak
Mulliken yiikleri deneysel sonuglar1 nicel olarak tahmin etmekten ziyade nitel bir
takim tahminler yapmak i¢in kullanilir. (1a) ve (1b) molekiillerinin, molekiiller arasi
etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize yapilar tizerinde NBO analizi yapildi ve
molekiillerin atomik yiikleri hesaplamak i¢cin Mulliken yogunluk analizi, atomik
polar tensor (APT) ve natural bag orbital (NBO) popiilasyon analizi HF ve B3LYP
metodlari ile hesaplanarak Tablo 4.9 de listelendi.

(1a) ve (1b) molekiillerinin hesaplanmis Mulliken yiikleri, atomik polar tensoér (APT)
yiikleri ve NBO vyiikleri karsilagtirilmigtir. Mulliken, APT ve NBO yiiklerine bakacak
olursak negatif yiikler (1a) ve (1b) molekiillerinin elektronegativitesi en yiiksek olan
O ve C atomlar1 lizerinde toplanmistir. Elektronegativitesi daha diisiik olan H de
pozitif yiikler toplanmistir. Hidrojen atomlarinin elektronegatiflik degerleri C den
daha azdir. Dolayisiyla negatif yiiklerin C-H baglarinda negatif yiikiin C tizerinde
toplanmasini bekleriz ki elde edilen degerler de bunu dogrulamaktadir. Tablo 4.9 da
(1a) molekiiliinde bulunan atomlarin listelenen Mulliken yiik dagilimlarindan
goriildiigii gibi N» atomunun negatif yiikii yaklasik olarak HF metodu i¢in -0.39 ve
B3LYP metodu i¢in -0.25 olarak hesaplanmistir. Bu deger, diger azot atomlarinin
negatif yiiklerinden daha kii¢iiktiir ve molekiil i¢i hidrojen baginda verici olarak

bulunur.



Tablo 4.9. (1a) ve (1b) molekiillerinin optimize olmus (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapilarda Mulliken, APT ve NBO yiikleri.

(1b)

Atom Mulliken APT NBO Mulliken APT NBO

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cs 0.08246 -0.40425 -0.01935 0.55247 0.19583 0.17002 -0.15454  -0.28402 0.62413 0.48712 0.2793 0.18794
Cs -0.6419 -0.75644 0.42286 -0.72375 0.04128 0.01506  -0.59978 -0.41918 -0.76896  -0.56556  -0.38932 -0.31826
Hcs - - - - - - 0.31711  0.25963 0.09212 0.09234 0.22793 0.23667
Cy 2.11795 2.8104 -0.06816 0.96411 -0.02905 0.07716 1.16025  1.20187 0.69195 0.48789 0.17287 0.07809
Cs 0.91916 0.90113 -0.91028 -0.8596 -0.51857 -0.31276  1.95817  1.79003  -0.45666  -0.32591  -0.37545 -0.30407
C, 0.3885 0.08353 1.41832 1.0966 0.82364 0.64665 0.08369 -0.24561  1.10521 0.87336 0.81741 0.65846
Hnt 0.33709 0.30297 0.19886 0.18423 0.38259 0.38929 - - - - - -
N; -0.34407  -0.12735  -0.72537  -0.92831  -0.71032  -0.57657 -0.04791  0.06941 -0.6987 -0.49018  -0.56257 -0.44895
0, -0.55276  -0.40317  -1.14039  -0.88367 -0.78554  -0.67026 -0.44782 -0.31994 -0.98248 -0.81839 -0.71718 -0.62589
N -0.05112 -0.23595 1.46137 1.72624 0.63967 0.37191 - - - - - -
N, -0.38604  -0.25056  -0.81871  -0.67873  -0.52278 -0.38754 -0.22604 -0.16744 -0.49185 -0.40112 -0.36908 -0.31938
Cg -1.07495 -1.1412 0.6856 0.39951 0.04383 -0.05108 -0.7018  -0.75157  0.59281 0.4853 0.03303  -0.04316
Cyo -0.83836  -0.72541 0.248 0.13751 -0.52564  -0.61835 -0.6009 -0.61539  0.06961 0.00446 -0.77098  -0.85892
C, -1.73678 -1.54799 0.72099 0.60645 0.3912 0.31115 -1.9976 -1.74278 0.34199 0.25952 0.34175 0.29375
Hcs 0.20541 0.12949 -0.02841 -0.02727 0.16177 0.17665 0.20816 0.19442 -0.0492 -0.04481 0.16747 0.19271
Hcs 0.18146 0.20643 -0.08213 -0.00789 0.14604 0.21509 0.20806 0.19439 -0.04918 -0.04477 0.16748 0.19271
0O, -0.15297 -0.10041 -0.91728 -0.64743 -0.6536 -0.59144 -0.19807 -0.16851 -0.9293 -0.79999 -0.64918 -0.59419
O; -0.05898  -0.16642  -0.86288  -1.05601  -0.46838  -0.55582 - - - - - -
0O, -0.03674  -0.14545  -0.86162  -1.13369 -0.4667 -0.54295 - - - - - -
Hcio 0.1815 0.15439 -0.04474  -0.08644 0.19833 0.19231 0.17175  0.16464 -0.0118 -0.06634 0.17753 0.19647
Hcio 0.11568 0.08884 -0.07792  -0.05858 0.1658 0.18252 0.16792  0.16912 0.01247 0.02381 0.11817 0.13705
Hcio 0.16893 0.20547 -0.08597 0.04766 0.17734 0.26245 0.17135 0.16441 -0.01175 -0.06174 0.17569 0.1954
Co -0.1605 -0.252 0.65176 0.4849 -0.08377 -0.19807 -0.1966 -0.24956 0.66819 0.56711 -0.08705 -0.19576
Hco 0.13114 0.12284 -0.05496 -0.03348 0.1466 0.17213 0.12512 0.13842 -0.06214 -0.05372 0.13557 0.16197
Hco 0.09429 0.09471 -0.0801 -0.0792 0.12288 0.1395 0.13682 0.14568 -0.0278 -0.01121 0.1602 0.1871
Hco 0.1116 0.15639 -0.07397 0.00436 0.12757 0.18294 0.1251 0.13842  -0.06214  -0.05372 0.13557 0.16198
Cn - - - - - - -0.21393  -0.20987  0.38844 0.25967 -0.29187  -0.39109
Hcit - - - - - - 0.15488  0.15983  -0.02971 -0.0118 0.16526 0.19416
Heu - - - - - - 0.24236  0.22409 0.07435 0.09352 0.23026 0.25088
Heir - - - - - - 0.15423 0.1595 -0.0296 -0.01172 0.16535 0.19437

65
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(1a) molekiilii i¢in Mulliken, atomik polar tensor (APT) ve natural bag orbital (NBO) yiik
analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.7 da ¢izildi.
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Sekil 4.7. (1a) molekiiliiniin hesaplanan yiik analizi.
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(1b) molekiilii i¢in Mulliken, atomik polar tensor (APT) ve natural bag orbital (NBO) yiik
analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.8 da ¢izildi.
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Sekil 4.8. (1b) molekiiliiniin hesaplanan yiik analizi.
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4.1.9. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril ve 4-
(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril bilesiklerinin
molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri (MEPS)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler davranislarin reaktifligi, yapi aktifligi ve

hidrojen baglarini agiklamak i¢in yararl bir yontemdir.

Negatif elektrostatik potansiyel (kirmizi tonda renklendirilmis bolgeler) molekiillerin elektron
yogunlugu derisikligi tarafindan protonun ¢ekimine (tek ciftlenim, pi baglart gibi), pozitif
elektrostatik potansiyel (mavi tonda renklendirilmis bolgeler) ise diisiik elektron
yogunlugunun ve niikleer yiikiin tam olarak korunmamis oldugu bélgelerde atom cekirdekleri
tarafindan protonun itmesine karsilik gelir. Ayrica, hesaplanan kismi yiikler sar1 alanlar
negatif, kirmiz1 alanlar ise pozitif olmak iizere protonlar ve pozitif yiiklere yaklagilmasiyla

molekiiliin nasil bir etkilesim i¢inde olabilecegini gosterir.

Bu ¢alismada molekiiler elektrostatik potansiyel hesaplandi ve dagilimlar tartisildi. (1a) ve
(1b) molekiillerinin B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile optimize olan yapilarinin 3 boyutlu
molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey haritalar1 Sekil 4. 9 ve 4.10 de gosterildi.

Atomik yiikleri hesaplamak ic¢in, tahmini atomik yiikler tanimlanir. En kiiciik kareler
yonteminden tiiretilen atomik yiikler elektrostatik potansiyele uygun oldugunda ise, incelenen
molekiil cevresinde cok sayida noktalar tanimlayarak elektrostatik potansiyeli (ESP)
hesaplanir.  Elektrostatik potansiyelin  hesaplandigi uzaysal noktalarin  yerlesimini
genellestirmeye dayandigindan dolay1 bu yiikler bazi farkliliklar gosterebilirler. ESP kismi
yiikler ve elektronegatiflik ile iligkilidir. Sekil 4.9 ve 4.10 da ESP potansiyel yiizeyine ek
olarak, sabit elektron yogunlugu yiizeyine eslenen elektrostatik potansiyel haritas1 (MEP) ve

toplam yogunluk ile kontur sekilleri gosterilmistir.



TOPLAM YOGUNLUK ALFA YOGUNLUK

ESP TOPLAM SCF YOGUNLUK ESP

Sekil 4.9. (1a) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritas.
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CONTOUR LUMO+1 (ALFA)

Sekil 4.9. devamu

ONTOUR LUMO (ALFA)

CONTOUR HOMO (ALFA)

CONTOUR HOMO-1 (ALFA)
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CONTOUR LUMO+1 (BETA)

Sekil 4.9. devami

CONTOUR LUMO (BETA)

CONTOUR HOMO (BETA)

CONTOUR HOMO-1 (BETA)
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Sekil 4.10. (1b) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritas.
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4.1.10. 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril

bilesiklerinin konformasyon analizi

Konformasyonel analiz, molekiillerin konformasyonlarint ve bunlarin molekiiliin
ozellikleri iizerine etkisini inceler. Bir molekiiliin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri, genellikle {i¢ boyutlu yapisina yani konformasyonuna baglhdir.
Konformasyon, molekiiliin tek baglar etrafinda donmesiyle atomlarin birbirine gore
mesafeleri ve agilariin degismesidir. (1a) molekiiliiniin konformasyonlarini elde
etmek i¢in, dnce molekiiliin iskelet yapisindaki torsiyon agisi tespit edildi (t) ve
torsiyon agist i¢in HF/6-31G yontemi ile 10° araliklarla 0-360° potansiyel enerji
yiizey taramasi (PES) yapildi. Segilen torsiyon agisi 1 (C4-Cg-O,-Co) dir ve bir
boyutlu potansiyel enerji ylizey taramasi Sekil 4.11 de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. (1la) molekiiliinin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan dihedral ag¢inin (t) bir
boyutlu potansiyel enerji yiizey taramasi (PES Scan).

(1a) molekiiliniin segilen torsiyon agisi (t) igin yapilan potansiyel enerji yiizeyi
(PES) taramasi ile minimum ve maksimum enerji profilleri -200° ile 200° arasinda
Sekil 4.12 de belirlendi ve minimum enerji degerleri, -62.5749°, 67.4251°, 147.4250°
ve maksimum enerji degerleri, -112.5750°, -2.5749°, 127.4250° olarak bulundu.
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Sekil 4.12. (1a) molekiiliiniin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan en yiiksek ve en diisiik
enerji konformasyonlar.

(1a) molekiiliiniin segilen torsiyon agisi (1) i¢in yapilan potansiyel enerji yiizeyi

(PES) taramasinin {i¢ boyutlu contour enerji yiizey grafigi Sekil 4.13 de ¢izildi.

802,346

808,347

-808,348 —

-B08,340

802,350 .

Enerji (Hartree)

808,351

805,352 <

Qs -5 0 s 100 150
(1) Dihedral Angdes (*)

Sekil 4.13. (1a) molekiiliiniin HF/6-31G yontemiyle hesaplanan contour enerji yiizeyi.
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4.2. Pirimidin Iceren Bilesiklerin Molekiiler Yapilari

4.2.1. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin geometrik yapilar1 ve

yapisal parametreleri

Pirimidinin  tiirevlerinden olan 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-
dimetoksipirimidin [C1oHoFsN2O3] ve 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-
2,4-pirimidindion [CgH7FsN,03] bilesiklerinin sentezlenmesi Svjetlana Kristafor ve
arkadaslari [85] wve kristal yap1 verileri

kristallografik yap1 veri tabaninda (CSD) X-1s1m1 tek kristal yapist CCDC 685948

tarafindan  yapilmistir Cambridge

[86] referans kodu ile bulunmaktadir.

Molekiil adx Formiilii Molekiiliin yapisi Gosterimi
DCH;
6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2- [C1oHgFsN,O5] T”jf \u o 2a
hidroksi-1-biitenil)-2,4- .
dimetoksipirimidin oo™ ““»’f)“‘“cacr;
)tj\
6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2- [CoH-FsN,03] HN” ~ o 2b
hidroksi-1-biitenil)-2,4- |
pirimidindion N N N
N 2
O
5-(2-Asetoksietil)-6- OAC
metilpirimidin-2,4-dion [CoH12N,04] HM | 2c
gf)\'m “CH
N 3
OCH;4
2-klor-5-(2-hidroksietil)-4- Py oH
metoksi-6-metilpirimidin [CgH11CIN,O,] N rxﬁ-f 2d
PN
CI”~ N CHs
Cl
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6- J\ ci
metilpirimidin [C7H,CI5N;] N | T 2e
N N

Sekil 4.14. Pirimidin tiirevlerinin molekiillerin yapisi, adlandirilmasi ve temsili gosterimi.
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Pirimidinin diger tiirevlerinden olan 5-(2-Asetoksietil)-6-metilpirimidin-2,4-dion
[CoH12N204], 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin [CgH1;CIN,O-] ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin  [C;H;CI3N,] bilesiklerin sentezlenmesi
Tatjana Gazivoda Kraljecic ve arkadaslari tarafindan yapilmistir [87] ve kristal yap1
verileri Cambridge kristallografik yapt veri tabaninda X-is1m1 tek kristal yapilar
sirastyla CCDC 749761, CCDC 749762 ve CCDC 749763 [86] referans kodlar ile
bulunmaktadir. Pirimidin tiirevlerinin molekiillerin yapisi, adlandirilmasi ve temsili

gosterimleri Sekil 4.14 de gosterildi.

Flor iceren bilesikler ¢oziiniirlik ve biyoyararlanim gibi kimyasal ve biyolojik
ozellikleri nedeniyle ilaclarin sentezlenmesinde yaygin olarak kullanilirlar. Bu
bilesiklerin lipofilikligi yiikseltir ve boylece hiicre penetrasyon oranini ve ilacin etkin
bolgeye gegisini arttirir [88]. Miikemmel biyolojik aktiviteler gosteren 6-yerine
gecgen urasil pirimidin tiirevlerinin kimyasal ve biyolojik aktivitelerinin kesfedilmesi
yeni bir gii¢ sagladi [89-95]. Diiz niikleozid analoglarinin ¢ogu, segici ve etkin
aktivasyonlarindan  dolayr  biitin  hiicrelerdeki  virlis enzim araciligiyla
monofosforilasyon siiresince iltihap virlislerine karsi anti-viriis aktiviteleri gosterdi
[96, 97]. Bu nedenle, izotop *®F pozitron-yayimimi ile bu anti-viriis etkenlerin radyo
etiketlenmesi pozitron-yaymim tomografisi (PET) araciligiyla virlis timidin kinaz
(TK) enzim aktivitesinin yayilimct olmayan goriintiillenmesini saglar [98, 99].
Ayrica, PET teknigi kanserin erken teshis edilmesi ve kemo veya radyoterapi

yanitinin etkinliginin gézlenmesinin ¢ok 6nemli oldugunu kanitlad: [100].

Pirimidinin tiirevlerinden molekiiler agirhig 300.19 g mol™, kristal boyutlari
0.10%0.16x0.71 mm, birim hiicresi monoklinik ( a=6.9062 (4) A, b=23.5039 (11) A,
€=9.6244(5) A) yapida ve P2y uzay grubundan olan (2a), molekiiler agirligi 212.21
g mol™, kristal boyutlar1 0.13x0.16x0.68 mm, birim hiicresi monoklinik ( a=11.7336
6) A, b=5.0612 (3) A, c=18.2071 (10) A), yapida ve P2y uzay grubundan olan (2c),
molekiiler agirhg 202.64 g mol™, kristal boyutlar1 0.25%0.29%x0.54 mm, birim
hiicresi triklinik ( a=7.5752 (2) A, b=7.9618 (2) A, ¢=7.9984 (2) A) yapida ve P1
uzay grubundan olan (2d) ve molekiiler agirhg 225.50 g mol™, kristal boyutlari
0.10x0.31%0.53 mm, birim hiicresi ortorombik ( a=7.8128 (4) A, b=13.9748 (5) A,
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c=17.1690 (6) A) yapida ve P b ¢ a uzay grubundan olan (2e) molekiillerinin
deneysel yapis1t ve CSD’den alinan X-1s1n1 tek kristal yapist Sekil 4.15 de verilmistir.

(a) (k)

(a) (b)

Sekil 4.15b. (2c) molekiiliiniin a) deneysel yapisi [87] b) X-151m1 tek kristal yapisi [86].
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Sekil 4.15d. (2e) molekiiliiniin a) deneysel yapisi [87] b) X-151m1 tek kristal yapist [86].

(2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) molekiillerinin CSD den alinan geometrik yapisi sinirl
RB3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi ile elde edilen optimize geometrinin yapis1 Sekil
4.16 de verildi.
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2d) (2e)

Sekil 4.16. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilen molekiillerin geometrik yapisi.

Optimize edilen (2a) ve (2b) molekiillerinin geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem agilar1) i¢in hesaplanan sonuglar deneysel kristal

geometrileri ile birlikte Tablo 4.10a de listelendi.
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Tablo 4.10a. (2a) ve (2b) molekiillerinin deneysel ve optimize (6-311++G(d,p)) geometrik

parametrelerin karsilastirilmasi.

Geometrik Parametreler  Deneysel Teorik Hesaplamalar
(2a) (2b)
X-Isim HF B3LYP HF B3LYP
Bag Uzunluklari (A)
N;-C, 1.330 1.3110 1.3286 1.3715 1.3904
N;-Cq 1.363 1.3389 1.3595 1.3754 1.3820
N;-C, 1.319 1.3199 1.3329 1.3691 1.3837
N;-Cy 1.323 1.3159 1.3338 1.3868 1.4080
0,-C, 1.326 1.3133 1.3369 1.1897 1.2127
0,-C; 1.441 1.4136 1.4353 - -
0,-C,4 1.341 1.3133 1.3382 1.1902 1.2169
0,-Cq 1.437 1.4159 1.4372 - -
03-Cyo 1.319 1.3171 1.3282 1.3447 1.3608
O3-H; 1.170 0.9578 1.0037 0.9440 0.9660
Fi-Cuy 1.353 1.3282 1.3609 1.3213 1.3508
F-Cuy 1.342 1.3292 1.3616 1.3381 1.3753
F:-Cio 1.300 1.3044 1.3345 1.3073 1.3378
Fs4-Cip 1.313 1.3102 1.3404 1.3056 1.3347
Fs-Cip 1.315 1.3123 1.3441 1.3102 1.3427
C4-Cs 1.381 1.3923 1.3963 1.4602 1.4535
Cs-Cs 1.381 1.3772 1.3928 1.3379 1.3615
Cs-Hs 0.930 1.0706 1.0802 1.0704 1.0795
Cs-Cy 1.439 1.4654 1.4511 1.4710 1.4574
Cs-Hoa 0.960 1.0793 1.0879 - -
Cs-Hzp 0.960 1.0818 1.0911 - -
Cs-Hic 0.960 1.0818 1.0911 - -
Cg-Hga 0.960 1.0815 1.0909 - -
Cg-Hgs 0.960 1.0815 1.0909 - -
Cg-Hgc 0.960 1.0792 1.0878 - -
Co-Cyo 1.343 1.3305 1.3536 1.3203 1.3410
Cq-Hg 0.930 1.0700 1.0794 1.0711 1.0809
C10-C11 1.514 1.5174 1.5193 1.5160 1.5161
C11-Cyp 1.504 1.5428 1.5603 1.5409 1.5594
Bag Acilan (°)
C,-N;-Cq 117.40 116.89 117.09 123.75 124.25
C,-N3-C,4 115.60 116.27 115.98 127.07 127.57
C,-0:-C; 117.65 120.00 118.32 - -
C4-0,-Cq 118.10 119.95 118.42 - -
C10-O3-H3 100.00 109.12 106.18 112.50 111.21
N3z-C,-O4 120.30 118.73 119.16 123.19 123.89
N3-C»-N; 126.40 126.61 126.62 114.32 113.52
0;-C,-N; 113.30 114.66 114.22 122.49 122.59
N3-C4-0, 118.70 119.41 119.34 120.83 120.58
N3-C4-Cs 123.90 122.83 123.02 114.06 113.67
0,-C4-Cs 117.40 117.76 117.64 125.11 125.75
Ce-Cs-Cy4 116.70 115.73 116.44 120.23 121.03
Ce-Cs-Hs 121.60 123.19 122.53 122.19 121.46
C4-Cs-Hs 121.60 121.08 121.02 117.58 117.51
N;-C¢-Cs 120.00 121.67 120.85 120.57 119.96
N;-Ce-Cq 116.30 117.50 117.01 119.48 119.63
Cs-Cs-Cq 123.70 120.84 122.14 119.95 120.40
0;-C7-H7a 109.50 105.24 104.92 - -

0,-Cr-Hyg 109.50 11085  110.81 - -
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H7a-C7-Hp 109.50 110.17 110.43 - -
0:-Cs-Hq¢ 109.50 110.85 110.81 - -
H7a-C7- Hic 109.50 110.17 110.43 - -
H7g-C;-H7¢ 109.50 109.50 109.38 - -
0,-Cg-Hga 109.50 110.72 110.74 - -
0,-Cg-Hgg 109.50 110.72 110.73 - -
Hga-Cg-Hgg 109.50 109.54 109.38 - -
0,-Cg-Hgc 109.50 105.28 104.94 - -
Hga-Cg-Hgc 109.50 110.26 110.49 - -
Hgg-Cg-Hgc 109.50 110.26 110.49 - -
C10-Co-Cs 122.50 123.80 122.50 128.18 128.14
C10-Co-Hg 118.80 118.68 118.99 117.19 116.72
Cs-Co-Hg 118.80 117.52 118.51 114.63 115.14
03-C19-Cy 126.80 127.83 126.29 124.07 123.35
03-C19-Cyq 111.10 111.00 112.24 114.83 115.29
Co-C19-C11 122.00 121.17 121.46 121.03 121.30
F,-Ci1-F1 105.80 107.74 107.63 108.23 108.24
F,-C11-C12 107.60 106.33 106.38 106.71 106.31
F1-C11-Cyp 106.00 107.27 10711 107.2 107.27
F»-C11-Cyp 110.30 110.78 110.53 108.48 108.45
F-C11-Cyp 110.90 109.89 110.15 111.41 111.42
C1,-C11-Cyp 115.60 114.53 114.72 114.55 114.86
F3-Cio-F4 108.90 108.37 108.39 108.83 108.79
F3-Cio-Fs5 108.60 108.79 108.64 108.88 108.72
F4-C1o-Fs5 105.60 108.35 108.24 108.71 108.65
F3-C1-Cyy 110.30 111.77 111.61 110.16 110.13
F4-C1,-C11 112.30 109.53 110.02 110.06 110.65
F5-C1-Cqy 110.90 109.95 109.86 110.16 109.86
Diizlem Acilar: (%)
C4-N;3-C,-04 -179.80 -179.99 -179.97 179.81 -179.94241
C4-N3-C,-Ny 0.7 0.012 0.010 -0.244 0.04714
C;-04-C5-Nj -1.2 -0.016 -179.93 - -
C;-04-C,-N4 178.40 179.98 0.049 - -
Cg-N1-C5-Nj -0.8 -0.021 -0.106 0.183 -0.05119
Cs-N;1-C,-04 179.68 179.98 179.88 -179.87 179.93851
C,-N3-C4-0, -179.30 -179.99 -179.96 -179.89 179.92831
C,-N3-C4-Cs 0.0 0.011 0.079 0.167 -0.00721
Cg-0,-C4-N3 1.4 -0.000 0.020 - -
Cg-0,-C4-Cs -178.0 179.99 179.98 - -
N3-C,-Cs-Cg -0.6 -0.024 -0.065 -0.021 -0.034
0,-C4-Cs5-Cg 178.78 179.98 179.98 -179.96 -179.97
C,-N;-C¢-Cs 0.1 0.006 0.115 -0.062 0.015
C,-N;-C¢-Cq 179.49 -179.94 -179.76 -179.79 -179.69
C4-Cs5-Cs-Ny 0.5 0.014 -0.036 -0.025 0.030
C4-Cs5-Cs-Cy -178.8 179.96 179.83 179.69 179.73
N;-Cg-Co-Cyp 1.2 0.306 0.244 0.722 0.485
Cs5-Cs-Co-Cyg -179.4 -179.64 -179.63 -179.00 -179.21
Ce-Cs-C15-Os 0.4 0266 0404  -2575 2.774
Ce-Co-C1o-Cq1 179.7 179.54 179.39 -179.54 -179.59
03-C19-Cy1-F, 61.2 174.62 174.09 40.558 37.728
Co-C19-C11-F> -118.9 -5.214 -5.732 -142.21 -145.21
03-C19-Cy1-F 178.1 55.681 55.275 159.59 156.76
Co-C10-C11-F -2.0 -124.15 -124.55 -23.178 -26.178
03-C19-C11-Cy5 -61.2 -65.135 -65.652 -78.523 -81.019
Co-C10-C11-Cy5 118.7 115.03 114.53 98.709 96.038

F2-C11-Cip-Fs -175.7 -171.88 -172.20 177.37 177.47
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F1-C11-Ci2-Fs 715 -56.820 -57.315  61.592 61.850
C10-C11-C12-F3 -51.8 65.432 65.269  -62.564 -62.587
F,-C11-C12-Fy 62.6 -51.761  -51.838  57.358 57.157
F1-C11-C12-Fy -50.2 63.300 63.049  -58.417 -58.468
C10-C11-C12-Fy -173.5 -174.45  -174.37 177.43 177.10
F2-C11-C12-Fs -55.3 67.197 67.227  -62.498 -62.800
F1-C11-C12-Fs -168.1 -177.74  -177.89  -178.27 -178.42
C10-C11-Cyp-Fs 68.5 -55.490  -55.301  57.570 57.139

(2a) molekiiliiniin karakteristik olan bazi bag uzunluklarin1 kiyasladigimizda su
sonuclarla karsilastyoruz. Deneysel olarak N;-C; i¢in gézlenen bag uzunlugu 1.330
A iken bu deger HF metodunda 1.3110 A, B3LYP metodunda 1.3286 A oldugu,
deneysel olarak O;-C; igin gozlenen bag uzunlugu 1.441 A iken bu deger HF
metodunda 1.4136 A, B3LYP metodunda 1.4353 A oldugu, deneysel olarak F1-Cy;
icin gdzlenen bag uzunlugu 1.353 A iken bu deger HF metodunda 1.3282 A, B3LYP
metodunda 1.3609 A oldugu, deneysel olarak Cs-Cg icin gdzlenen bag uzunlugu
1.381 A iken bu deger HF metodunda 1.3772 A, B3LYP metodunda 1.3928 A
oldugu tespit edildi. Hesaplanan bag uzunluklari degerleri, deneysel degerlerle
karsilastirildiginda deneysel degerlerin daha uzun olduklarr goriildii. Bunun nedeni
ise teorik degerler gaz halde izole molekiiller i¢in yapilir, deneysel degerler ise kati
halde molekiillerden elde edilir. Teorik olarak HF ve B3LYP metotlarinin geometrik
parametreler lizerindeki etkisi; genel olarak bir¢ok ¢alismada da goriilebilecegi gibi
HF metodu ile hesaplanan bag uzunluklar1 genellikle deneysel verilerle daha uyumlu
oldugu gozlemlenir [81-83]. Ciinkii bag uzunluklar1 elektron korelasyonunun
eksikliginden dolay1 daha kisa olarak hesaplanir. Fakat B3LYP metodunun elektron
korelasyonunu tam olarak hesaba almasindan dolayr molekiilin geometrik
parametreleri HF metodu sonuglarina gore daha biiyiik degerler olarak bulunur. Son
zamanlarda yapilan caligmalarin ¢ogunda B3LYP metodu bag acilar1 ve diizlem

acilari i¢in deneysel verilerle daha uyumlu oldugu bilinmektedir [101-103].

Optimize edilen (2c), (2d) ve (2e) molekiillerinin geometrik parametreleri (bag
uzunluklari, bag acilar1 ve diizlem agilar1) i¢in hesaplanan sonuglar deneysel kristal

geometrileri ile birlikte Tablo 4.10b de listelendi.



Tablo 4.10b. (2¢), (2d) ve (2e) molekiillerinin deneysel ve optimize (6-311++G(d,p)) geometrik parametrelerin karsilagtirilmasi.

Parametreler (2¢) (2d) (2e)
Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Bag Uzunlugu(A) X-Isim HF DFT X-Ismm HF DFT X-Ismm HF DFT
N;-C, 1.359 1.368 1.387 1.306 1.292 1.312 1.313 1.304 1.320
N;-Cs 1.380 1.382 1.386 1.362 1.342 1.353 1.347 1.325 1.342
N3-C, 1.367 1.366 1.381 1.317 1.312 1.325 1.313 1.306 1.324
N3-C4 1.380 1.385 1.404 1.328 1.311 1.328 1.336 1.309 1.320
0,-C, 1.229 1.191 1.214 - - - - - -
0,-C4 1.238 1.193 1.220 - - - - - -
05-Cyg 1.336 1.322 1.350 - - - - - -
05-Cq 1.446 1.424  1.448 - - - - - -
04-Cyo 1.190 1.188 1.210 - - - - - -
C4-Cs 1.442 1.469 1.465 1.408 1.404 1.410 1.405 1.387 1.400
Cs-Cs 1.355 1.340 1.360 1.376 1.380 1.395 1.387 1.399 1.409
Cs-C; 1.509 1.511 1.508 1.502 1.511 1.508 1.499 1.513 1.510
Cs-Co 1.487 1.502 1.502 1.502 1.506 1.505 1.560 1.506 1.505
C,-Cg 1.512 1.526 1.533 1.519 1.530 1.539 1.517 1.526 1.531
C10-Cy 1.485 1.502 1.506 - - - - - -
Cli-C, - - - 1.739 1.736 1.758 1.736 1.728 1.747
0,-C4 - - - 1.333 1.318 1.342 - - -
0:-C1o - - - 1.435 1.418  1.440 - - -
0,-Cq - - - 1.414 1.402 1425 - - -
Cl,-Cy4 - - - - - - 1.699 1.735 1.756
Cls-Cq - - - - - - 1.788 1.797 1.816
Bag Acilan (°) - - - - - -
C,-N;-Cq 12433 12498 12542 11521  116.44 116.26 115.7 117.04 116.70
C,-Ns-C, 12552 12691 12738 11420 11552 115.23 114.2 11550 115.30
C10-03-Cg 117.00 11854 116.81 - - - - - -
0;-C,-N; 12291 12299 123.06 - - - - - -
0;-C,-N; 122.27 12358 124.28 - - - - - -
N;-C,-N; 114.82 11343 112.65 12956 128.03 128.21 129.1 127.28 127.49

LL
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0,-C4-N3
0,-C4-Cy
N;-C,-Cs
Cs-C5-C4
Cs-Cs-C4
C4-Cs-C4
Cs-Cs-Ny
Cs-Cs-Co
N;-Cq-Co
Cs-C7-Cq
05-Ce-C;
04-C19-03
04-C1p-Cy1
03-C10-Cys
C4-0:-Cyo
Nl-CZ'Cll
N3-C2'C|1
N3-C4-O,
0,-C4-Cq
0,-Ce-C;
N4-C,-Cl,
Co-C4-Cl,
C-Cy-Cls
Diizlem Acilari (°)
Co-N;-Cp-O;
Co-N3-Co-Ns
C4-N3'C2-01
C4-Ny-Co-N,
CZ'N3'C4'02
CZ'N3'C4'C5
0,-C4-Cs-Cq
Ng-Cy-Co-Cs

-179.67
-0.6
179.03
-0.1
-178.18
1.3
177.46
-2.0

179.83
-0.39
179.58
-0.19
-178.62
1.35
177.99
-1.99

-179.92
-0.16
179.38
-0.38
-178.66
1.43
178.10
-2.0

123.75
115.15
123.94
120.88
122.12
122.70
115.18
111.87

117.56
115.24
115.20
119.40
116.85
112.10

123.42
114.54
124.41
121.05
122.05
122.73
115.22
112.88

119.47
116.54
115.43
118.90
117.68
111.93

0.18
-0.12
-0.24

0.49

123.48
114.94
124.01
121.04
121.89
122.45
115.65
112.74

117.92
116.33
115.46
118.95
117.58
112.24

0.13
-0.00
-0.37

0.57

8.



Tablo 4.10b. devamu

N3-C4-Cs-C
Cs-C5-Ce-N;
Cr-C5-Ce-N,
C4-Cs-Ce-Cy
Cs-Cs-Ce-Cy
C»-N;-Ce-Cs
C-N1-Cs-Cq
Ce-Cs-C1-Cg
C4-Cs-Cs-Cq
0,-C,4-Cs-C;
C10-03-Cs-C;
Cs-C7-C4-0O4
Cg-03-C1-04
Cg-03-C1-Cy3
Cs-N;-C,-Cly
C4-N3-C,-Cly
C,-N3-C4-04
C10-0:1-C4-N3
C10-0:-C4-Cs
04-C4-Cs-Cs
0,-C4-Co-C,
Cs-Cy-C-O,
C,-Ng-C4-Cl,
Cly-Cy-Cs-Cy
Cly-C4-Co-Cs
C5-C4-C4-Cl4

-179.39
15
178.73
-176.55
0.7
-0.2
178.10
-87.6
89.7
0.1
-86.1
-176.41
-1.4
178.5

178.52
1.56
-178.99
-178.91
0.54
-0.36
-179.93
-92.16
87.31
-1.51
-81.04
177.24
1.13
-178.78

6.
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Bag Uzunlugu (4) Bag Ansi(*)
(2a) 1,7 . 130 -
+ HF = 01,8707 + HF = 08936 .
4 BALYP E°=0903 4 125 { 4 B3LYP E°=0,230%
1,5 -
y D 120 -
b "_|
E 1,3 2 115
2= =
110 -
11 4 *
1
R 105 -
*
0.2 - - - 100 . . .
0.9 11 1,3 1.5 98 108 118 128
(Zc) 16 - 130 -
+ HF R =0,9527 + HF R =0,9634
1,5 & B3LYP R*=0,9857 125 | & B3LYP R’ =0,2671
é 1,4 i_' 120
(=] =]
= 1] =5
13 = o115
1,2 - 110 -
1,1 . . . . 103 . . .
11 1,2 1,3 14 15 1@ 108 113 118 123 128
(2d) 1,5 - 130 .
+ HF R =0,9946 + HF R =0,9732
1,7 { & BALYP R =09965 4 BALYP ES=09911
125 -
' L& - '
; ;
2 151 $ 120 -
2= =
1,4 -
115 -
1,3 -
1,2 : . . . . 110 . . .
1,2 13 14 15 1& 17 13 110 115 120 125 130
(2e) 1,2 - 126 -
+ HF 7 =0,9351 +HF R7=0,9733 .
12 14 BSLYP R2=0,9210 &4 BSLYP R =09813
17 - 121 -
% 1s B
2 S 116 -
= 13 =
1,4
’ 111 -
1,3
1,2 T T T T 108 T T T
1,5 14 15 & 1,7 18 102 114 119 124
Denevsel Denevsel

Sekil 4.17. (2a), (2c), (2d) ve (2e) molekiillerinin bag uzunlugu ve bag agisinin korelasyon grafikleri.
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(2a), (2c), (2d) ve (2e) molekiilleri i¢in Tablo 4.2 den alinan deneysel ve teorik
verileri karsilastirmak amaciyla, bag uzunluklar1 (A) ve bag agilart (°) igin lineer
regresyon analizinden lineer korelasyon katsayilari (R?) Sekil 4.17 deki gibi elde

edilmistir.

(2a) molekiiliiniin deneysel ve teorik degerleri arasindaki korelasyon katsayisi
molekiiler bag uzunlugu i¢in HF/6-311++G(d,p) metodu ile R% 0.8707, B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ile R%0.903, molekiiler bag acisi icin HF/6-311++G(d,p)
metodu ile R% 0.8936, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R%0.9308 hesaplandi. Bu

degerlerden Onerilebilecek optimize metodu B3LYP metodudur.

(2¢) molekiiliiniin deneysel ve teorik degerleri arasindaki korelasyon katsayisi ise
molekiiler bag uzunlugu i¢in HF/6-311++G(d,p) metodu ile R% 0.9827, B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ile R%*0.9857, molekiiler bag agis1 i¢in HF/6-311++G(d,p)
metodu ile R% 0.9684, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R%:0.9691 hesaplandi.

(2d) molekiiliniin deneysel ve teorik degerleri arasindaki korelasyon katsayisi
molekiiler bag uzunlugu i¢in HF/6-311++G(d,p) metodu ile R% 0.9946, B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ile R%0.9965, molekiiler bag acis1 i¢in HF/6-311++G(d,p)
metodu ile R% 0.9732, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R%:0.9911 hesapland.

(2e) molekiiliiniin deneysel ve teorik degerleri arasindaki korelasyon katsayisi
molekiiler bag uzunlugu i¢in HF/6-311++G(d,p) metodu ile R% 0.9851, B3LYP/6-
311++G(d,p) metodu ile R%0.9810, molekiiler bag agisi i¢cin HF/6-311++G(d,p)
metodu ile R% 0.9733, B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile R%0.9813 hesaplandi. Bu
degerlerden onerilebilecek optimize metodu B3LYP metodudur. R? degerinin 1’e

yakinlagmasi derecesinde o metodun kullanilabilirligi artmaktadir.



82

4.2.2. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin titresim spektrumlar:

(2a) ve (2b) molekiilerinin titresim spektrumu deneysel [85] ve teorik olarak 4000-
400 cm™ orta IR bolgesinde incelenmistir. Hesaplanan titresim frekanslarinin
deneysel sonuglar ile uyumlu olmasi i¢in HF/6-311++G(d,p) metodu i¢in 0.9555 [84]
ve B3LYP/6-311++G(d,p) igin 0.9970 [84] katsayilari ile ¢arpildi.

Tablo 4.11. (2a) ve (2b) molekiillerinin deneysel ve teorik titresim dalga sayisi (cm™) ve

isaretlemeleri.
(2a) (2b)

isartlemeler Deneysel Teorik Deneysel Teorik

IR HF DFT IR HF DFT
v(O-H) - 3659 - 3391 3957 3786
v(N-H) - - - - 3700 3594
v(N-H) - - - 3014 3671 3588
v(C-H) - 3248 3223 - 3248 3227
v,(C-H) - 3239 3214 - 3238 3210
va(C-Hs) - 3159 3146 - - -
va(C-Hs) - 3157 3145 - - -
va(C-Hs) - 3137 3112 - - -
va(C-Hs) - 3133 3109 - - -
v(C-Hs) - 3063 - - - -
v¢(C-Hs), v(O-H) 2959 - 3041 - - -
vs(C-Hs), v(O-H) 2923 3061 - - - -
vs(C-Hs), v(O-H) 2854 - 3039 - - -
v(C=0) - - - - 1880 1792
v(C=0) - - - - 1863 1752
v(C=C), p(O-H) - 1783 1689 1668 1836 1726
v(C=C), v(C=N), p(O-H) - 1704 1621 1601 1723 1632
v(C=N), p(O-H), ©(C-Hs) 1600 1667 1574 1539 1594 1522
p(N-H) - - - - 1492 1413
p(N-H) - - - - 1477 1401
1(C-Hjs), v(C=0) 1583 1512 - - -
1(C-Hjs), v(C=0) 1567 1567 1506 - - -
8(C-Hy) - 1552 1494 - - -
3(C-Hs) - 1547 1491 - - -
8(C-Hy) - 1542 1482 - - -
3(C-Hg) - 1540 1479 - - -
8(C-Hy), v(C=0), p(C=C-H) - 1539 1478 1443 1463 1391
1(C-Hs), v(C=0), p(C=C-H), p(O-H) 1486 1491 1447 - - -
1(C-H3), v(C=0), p(C=C-H), p(O-H) 1469 1482 1422 - - -
1(C-Hs), p(C=C-H), p(O-H) 1380 1469 1396 - - -

1(C-Hy), p(C=C-H), p(O-H) 1326 - 1356 - - -




Tablo 4.11. devam
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v(C-C)

p(N-H), p(C-H)

p(C-H), p(O-H)

p(C-Hs)

p(C-Hs)

va(C-F3), p(C-H), p(O-H), v(C-C)
va(C-F3), p(C-H), p(O-H), v(C-C)
v(C-N), p(C-H)

p(C-H), p(O-H), v(C-C)
p(C-Ha), p(C-H)

p(C-Hs)

va(C-F2), p(O-H), p(C-Hy)
va(C-F2), p(O-H), p(C-Hy)
va(C-F2), p(O-H), p(C-Hy)
p(C-H), p(N-H), p(O-H)
va(C-Fs), p(C-H)

v(C-N)

p(C-Hs)

va(C-F3), p(O-H)
va(C-F2), p(O-H), p(C-Hy)
p(C-Ha), p(C-H), v(C-N)
p(C-Hy)

p(C-Hy)

va(C-0-C), p(C-H)
va(C-0-C), p(C-H)
va(C-0-C), p(C-H)
va(C-0-C), p(C-H)
va(C-0-C), p(C-H)
v,4(C-0-C), 8(N=C=N)
vs(C-0-C), 3(N=C=N)
vs(C-0-C), 3(N=C=N)
w(O-H)

v(C-0), v(C-C)

w(C-H)

(C=C-H)yiikiiime
(C=C-H)yiikiiime
(C=C-H)yiikiiime
(N_C_N)bﬁkﬁlme
(C=C-H)yiikiiime
(C:C-H)bﬁkﬁlme

1(C-F3), w(O-H)
(C=C-H)yikiiime

1(C-F3), w(O-H)
(C=C-H)yikiiime
(C=C-H)yikiiime
S(N=C=N)paikas W(C-H3)
S(N:C:N)hmka, W(C'H3), U(C-F)
S(N:C:N)hmka, W(C'H3), U(C-F)
w(N-H)

W(N-H), 6(C-F3)
p(C-C-H)haika

w(N-H)

3(C-Fy)

3(C-F3), (N=C=N)naika
W(N-H), 8(C-F,), 8(C-F5)
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Tablo 4.11. devam

(C=C-O)pixiiime; W(N-H), 3(C-F3) - - - - 554 526
3(C-Fy), 3(N=C=N)haika - 558 526 - 539 519
3(C-Fy), p(C-H) - 538 522 - - -
3(C-F,) - 508 489

3(C-0-0), 8(C-Fy) 491 474

p(C=0) 414 392
p(C=C-H), 5(C-Fs) 415 381
t(C-F), w(O-H) 382 348
8(C-Fy), 8(C-F3) 376 353

8(C-Fy), 8(C-F3) 341 329

w(O-H) 323 328
w(C-Hs), w(C-F) 328 320

w(C-H3), w(C-F) 311 302

t(C-Hs) 282 270

t(C-F5), w(C-H3) 264 247 277 306
t(C-F5), w(C-H3) 249 239 258 266
t(C-F,), w(C-H3) 241 230 229 248
t(C-F), t(C-F3) 234 224

Lattice 197 192 196 221

Titresim modlari: v, gerilme; a, asimetrik; s, simetrik; p, sallanma; 3, makaslama w, dalgalanma; t, kivirma; 1, biikiilme.

O-H gerilme titresim band1 (2a) molekiilii i¢in deneysel olarak 2959, 2923 ve 2854
cm? araliginda gozlenirken teorik olarak HF metodunda 3061 cm™ B3LYP
metodunda 3041 ve 3039 cm™ olarak gozlendi. C=C ve C-H halka titresimleri (2a)
molekiilii i¢cin deneysel olarak 1600, 1567, 1380 ve 1326 em™ araliginda
gdzlemlenirken HF metodunda 1704 ve 1667 cm™, B3LYP metodunda 1621 ve 1574
cm™ ve (2b) molekiilii i¢in deneysel olarak 1601, 1539, 1395 ve 1324 cm™ araliginda
gdzlemlenirken HF metodunda 1723 ve 1594 cm™, B3LYP metodunda 1632 ve 1522
cm™ olarak gozlendi. C=C-H sallanma titresim bandi (2a) molekiilii i¢in deneysel
olarak 1486 ve 1469 cm™ araliginda gdzlenirken teorik olarak HF metodunda 1491
ve 1482 cm™, B3LYP metodunda 1447 ve 1422 cm™ ve (2b) molekiilii igin deneysel
olarak 1443 cm™ de gozlemlenirken teorik olarak HF metodunda 1463 cm™, B3LYP
metodunda ise 1391 cm™ olarak gozlendi. C-O-C asimetrik gerilme titresim bandi
(2a) molekiilii i¢in deneysel olarak 1191, 1139 ve 1013 cm™ araliginda
gozlemlenirken teorik olarak HF metodunda 1168, 1133, 1080 ve 1046 cm, B3LYP
metodunda ise 1005 cm™ ve C-O-C simetrik gerilme titresimi deneysel olarak 1096
cm? da gozlemlenirken teorik olarak HF metodunda 1034 cm™ de, B3LYP
metodunda 982 cm™ de gézlendi. Sonug olarak, Tablo 4.11 den kolayca goriilebildigi
gibi, B3LYP metoduyla hesaplanan degerler HF metoduna gore deneysel degerlere
daha yakindir. HF ve B3LYP ile hesaplanan frekanslar karsilastirildiginda neredeyse

tiim frekanslarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii.
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(2a) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlari Sekil 4.18 de gosterildi.

(a)
100 o - :
—~ 80 i g
) "
-2 " n
= : f
% 60 :
Bi v "
.= : "
o - ] "
@ ! "
< : ...
40 - 5 ; -
: = E
i ! : ;
: : :
i '
20 H :
| — HF#6-311+G(dp) :
- - BILVP/A-311430d )
I:I T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1o0n 00
Dialgasavisi (cm™)
(b) — HF/-3114H3(d, )

- - BALYF/6-311++C(d p)

Eaman Siddet

; T : T ; T ; T ; T ; T ; T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayis1 (cm?)

Sekil 4.18. (2a) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlari.
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(2b) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.19 de gésterildi.

= i l::'
H?h ': !
9-""- [N 1!
= "I:'
b1 f
.= I i
S 4 o .
o ’
40 ¥ ;
:E :
i i
- El:li
20 :
| — HF/6311+00d ) '
- - BILVP/A-311430d )
I:I T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1o0n 00
Dialgasavisi (cm™)
(b) — HF/-3114H3(d, )
: - - BALYP/-311+C0d )
i i
& :
: 5
k5 ;
_.I-I-'l.' 'i Jl |Ih b -
' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayis1 (cm?)

Sekil 4.19. (2b) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlari.



87

(2c) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.20 de gosterildi.

(a)
100 - — W’t
T
- B0 '
[
®
2.
é 60
Bl
8
-5
&
40
20 4
| — B3+
- - BALYPA-3114+C(d )
0 ' T ' T ' T ' T ' T ' I ' T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasavisi (cm™)
(b) — HF/-3114+H3(d, )
- - BALYP/-311+H00d )
1]
;
;
;
;
;
z E
= ;
72 ;
= ;
g i
k5 i
i
3
e hy
' I ' T ' T ' I ' T ' T ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm?)

Sekil 4.20. (2¢) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlar.
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(2d) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.21 de gésterildi.

(&)
lElEl—r -
o (E
- EI:I = E'I E'E, 1:
=~ ' HE
. ) el
e j o
: sl R H R
= A LERHE
5% RITRREIE
- W woh [
4 SEEERE
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40 A I
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| — HFSAHGAE i
- - BALYPA-311+C(d )
I:I T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dialgasavisi (cm™)
(b) | — HF/A-311+H3(d )
; - - BALYF/6-311++C(d p)
;
I
4
- i
= ;
2 :
E ¥
é .
i ¥
) :
) 1
] :

; T : T ; T ; T
4000 3500 3000 2500 2000
Dalgasayis1 (cm?)

Sekil 4.21. (2d) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlari.

T ' T ' T
1500 1000 500



89

(2e) molekiiliiniin hesaplanan IR ve Raman spektrumlar1 Sekil 4.22 de gosterildi.

(a)
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Sekil 4.22. (2e) molekiiliiniin teorik a) IR ve b) Raman spektrumlar.
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4.2.3. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin “C ve 'H kimyasal

kaymalari

Son zamanlarda literatiirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalar1 ile ilgili bir¢ok ¢alisma goriilmektedir [104-106]. Bu
caligmalar, molekiiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri
icin 6nemli bir faktor oldugunu gostermektedirler. Bu durumlar géz Oniine alinarak,
bu calismada (2a) ve (2b) molekiilleri icin *C ve 'H NMR kimyasal kayma
hesaplamalari i¢in kararli molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir. Bu yapilarda,
NMR kimyasal kayma hesaplamalari, ti¢ farkli NMR yaklasimi1 (GIAO, IGAIM ve
CSGT) ile HF ve B3LYP metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak
gergeklestirilmistir. *H ve 3C NMR kimyasal kayma sonuglari teorik ve deneysel
[85] verilerle Tablo 4.12 de karsilastirildi.

(2a) ve (2b) molekiillerinin hesaplama sonuglarina gore, *H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri (2a) molekiili igin ~6.38 - 3.77 ppm ve ~184.55 - 96.955 ppm
araliginda, (2b) molekiilii i¢in ~8.20 - 5.35 ppm ve ~169.99 - 106.46 ppm araliginda
hesaplanmistir. Bu sonuglar deneysel olarak (2a) molekiilii i¢in ~6.47 - 4.01 ppm ve
~173.71 - 96.15 ppm araliginda, (2b) molekiilii i¢in ~12.29 - 4.77 ppm ve ~165.17 -
82.96 ppm araliginda gozlenmistir [85]. Bu deneysel ve teorik sonuglar oldukca

uyumludur ve bu sonuglar ve diger tiim sonuglar Tablo 4.12 de listelendi.



Tablo 4.12. (2a) ve (2b) molekiillerinin deneysel ve teorik **C ve *H izotropik NMR kimyasal kaymalar1 (TMS ye gore, tiim degerler ppm olarak verildi).

2a 2b
Deneysel Teorik Deneysel Teorik

GIAO Method CSGT Method IGAIM Method GIAO Method CSGT Method IGAIM Method

. HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
H

Hs 6.47 6.17 6.05 6.38 6.24 6.38 6.24 491 5.44 5.27 5.50 5.35 5.50 5.35
Ho 6.32 5.86 5.88 5.90 5.88 591 5.89 4.77 5.83 5.57 5.85 5.63 5.86 5.63
H, - - - - - - - 12.29 7.89 8.20 7.65 7.96 7.66 7.97
H, - - - - - - - 10.12 6.87 6.84 7.02 7.02 7.02 7.03
Hia 4.07 3.96 3.86 441 4.29 4.40 4.30 - - - - - - -
Hg 4.07 3.96 3.93 4.46 4.46 4.45 4.47 - - - - - - -
Hqc 4.07 3.96 3.92 4.46 4.47 4.46 4.47 - - - - - - -
Hga 4.01 3.98 3.97 4.49 4.50 4.49 4.50 - - - - - - -
Hgs 4.01 3.99 3.95 4.49 4.50 4.49 4.50 - - - - - - -
Hsc 4.01 3.90 3.77 4.37 4.23 4.37 4.23 - - - - - - -
13C
C, 173.71 18455 177.18 183.27 176.03 183.26 176.03 164.99  169.99 164.83 169.29 163.37 169.29 163.38
Cs 16359 18275 17095 182.16 17045 18216 170.44 155.68  157.32 149.80 157.41 149.44 157.41 149.44
C, 162.71 17344 169.02 172.07 168.04 172.07 168.03 151.68  158.26 15195 157.73 150.78 157.73 150.78
Cs 96.150 99.065 99.62 96.955 97.336 96.938 97.317 87.170  107.71 108.39 106.47 107.05 106.46 107.03
Cy 103.20 104.12 10247 10292 101.22 10291 101.21 82.960 11543 111.13 114.63 109.89 114.62 109.88
Cuo 167.63 16474 165.13 16355 163.28 163.56 163.29 165.17  150.25 148.80 149.42 147.46 149.44 147.47
Cut 110.49 101.27 116.85 100.13 115.39 100.18 115.44 109.38 101.71 11820 100.47 116.41 100.52 116.46
Cu 120.27  107.85 128.09 106.16 125.77 106.22 125.83 11950 107.26 127.40 10565 125.13 105.72 125.19
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92

(2a) molekiilii icin *C NMR ve 'H NMR kimyasal kayma degerlerine ait HF/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanilarak hesaplanan teorik

veriler ve deneysel verileri karsilastirmak i¢in lineer regresyon analizinden lineer

korelasyon katsayilari (R?) elde edildi. Bu katsayilar Sekil 4.23 da verilmektedir.

(a)

Teoril:

1H Kimyasal Kayialar (ppm)

+ GIAD R =09962
B CIGT  RP=0,981 n
IGAIM E?=09817

Denevsel

Teoril:

B3¢ Kimyasal Kaymalar (ppm)

120
# GIAO  RP=09505 ¢
] i
170 | ™ CSGT R‘ 09503
IGAIM  E-=0.,9505 3
150 4
130 4
110
6/
gl:l T T T T
20 110 130 150 170 1%
Denevsel

Sekil 4.23. a) (2a) molekiiliiniin deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.

()

Teorl:

IH Kimyasal Kaymalar (ppm)

* GIA0  RT= 09952
®C5GT RS =0,9752 -
IGAIM R = 09763

Deneysel

Teorik

B3 Kimyasal Kaymalar (ppm)

120 .
¢ GIAD  R*=09884
B CSGT R =
170 | “=0,857
IGATM  R-=0,9358
150 4
130 4
110 A
Q0 T T T T
Q0 110 150 150 170 190
Denevsel

Sekil 4.23. b) (2a) molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.



(2b) molekiilii i¢in **C NMR ve 'H NMR kimyasal kayma degerlerine ait HF/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanilarak hesaplanan teorik
veriler ve deneysel verileri karsilastirmak i¢in lineer regresyon analizinden lineer

korelasyon katsayilari (R?) elde edildi. Bu katsayilar Sekil 4.24 de verilmektedir.

(@) IH Kimyasal Kaymalar (ppm) 13( Kimyasal Kaymalar (ppm)
o 190
#GIA0  R=09512 * # GIAO  R*=0,7769
B CSGT  RU=0,9748 170 4 ™ C3GT  R3=0,7726 &
& [GAIM R*=09731 & IGAIM R3=0,7733 R
7 - 150 4 i
2 2 130 -
3 =
[
6 110
.
1 o0 4
5 T T T T ?I:I T T T T
4 & a 10 12 i 20 110 130 150 170
Denevsel Denevsel

Sekil 4.24. a) (2b) molekiiliiniin deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 'H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.

(b} 'H Kinyasal Kaymalar (ppm) 13 Kinyasal Kaymalar (ppm)
g | ¢GlA0 R =09523 * 170 * GlA0  RT=09418
B C3GT  R7=0,9812 B CIGT  R7=0,9405 &
& IGATM R =0,9315 & IGAIM R =0,940%
'ﬁ T 7 = "'l‘.fl 150 + &
2 =
2 6 e 130 -
57 110 ~
4 T T T T gl:l T T T T
4 i i 10 12 20 100 120 140 140 180
Deneysel Deneysel

Sekil 4.24. b) (2b) molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.



(2¢) molekiilinin *C ve 'H NMR kimyasal kayma hesaplamalari igin kararh
molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir. Bu yapilarda, NMR kimyasal kayma
hesaplamalari, li¢ farkli NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve
B3LYP metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gerceklestirilmistir. H
ve °C NMR kimyasal kayma degerleri ~6.38 - 3.77 ppm ve ~184.55 - 96.955 ppm
araliginda, Bu sonuglar deneysel olarak ~6.47 - 4.01 ppm ve ~173.71 - 96.15 ppm
araliginda gozlenmistir [87]. Bu deneysel ve teorik sonuglar olduk¢a uyumludur ve

bu sonuglar ve diger tiim sonuglar Tablo 4.13 de listelenmektedir.

Tablo 4.13. (2c) molekiiliiniin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) *C ve *H izotropik
NMR kimyasal kaymalari (TMS ye gore, tim degerler ppm olarak verildi).

Deneysel Teorik
GIAO Method CSGT Method IGAIM Method
HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
1
H
H; 10.88 6.842 6.827 7.051 7.055 7.051 7.054
Hs 10.61 5.723 5.999 5.957 6.218 5.957 6.219
Hsa 4.00 3.813 4.015 4.393 4.542 4.396 4.548
Hsg 4.00 3.778 3.778 4.333 4.340 4.339 4.343
Hga 2.53 3.102 3.082 3.681 3.584 3.684 3.587
Hgs 2.53 2.825 2.879 3.256 3.283 3.259 3.286
Hiia 2.08 2.320 2.260 2.878 2.790 2.883 2.795
Hii 2.08 2.169 2.070 2.736 2.624 2.735 2.623
Hiic 2.08 2.134 2.035 2.731 2.609 2.730 2.608
Hoa 1.98 2.057 1.927 2.662 2.499 2.662 2.498
Hog 1.98 1.876 1.636 2.449 2.174 2.448 2.174
Hgc 1.98 1.773 1.543 2.35 2.110 2.358 2.110
13
C
Cio 170.72 178.98 177.85 178.69 177.31 178.69 177.31
Cy 164.72 172.44 166.29 171.79 165.06 171.79 165.06
C, 151.17 162.52 154.44 162.11 153.96 162.11 153.95
Cs 149.85 158.01 151.19 157.62 150.25 157.62 150.24
Cs 105.17 108.39 111.30 107.20 109.78 107.20 109.78
Cg 62.75 63.325 66.606 64.228 67.097 64.219  67.085
C, 24.31 26.883  26.273  27.858  27.185  27.847 27.171
Cn 21.13 26.538 20908 26.742 20912 26.723  20.889

Cy 16.45 20.951 16.497 22.037 17239  22.018 17.217
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(2¢) molekiilii i¢in *C NMR ve 'H NMR kimyasal kayma degerlerine ait HE/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanilarak hesaplanan teorik

veriler ve deneysel verileri karsilastirmak i¢in lineer regresyon analizinden lineer

korelasyon katsayilari (R?) elde edildi. Bu katsayilar Sekil 4.25 da verilmektedir.

(a)

IH Kimyasal Kaymalar (ppm)

Teonlk

* GIAD R =09289
B C3GT R =0,909%
IGAIM R =0,90%4

2 3 4 5 6 7 B %9 1011 12
Denevsel

3¢ Kimyasal Kaymalar (ppm)

# GIA0 R =09988
B CSGT  R°=09987
IGAIM R>=09987

50 100 150
Denevsel

200

Sekil 4.25. a) (2c) molekiiliniin deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.

®) IH Kimyasal Kaymalar (ppm)
8
+ GIA0  RA=09167
T1maT O RS=09029 v
g J & IGAIM E*=09022
=
=]
Q@
o4
3 4
2 4
*
1 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 & 7 & & 1011 12

Denevsel

13 Kinyasal Kaymalar (ppm)

#* GIAO R=09184
B C3GT RS=0,9188
IG4IM B =0,91880

B

r

] 150
Denevsel

200

Sekil 4.25. b) (2c) molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.
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(2d) molekiilinin *C ve 'H NMR kimyasal kayma hesaplamalari igin kararh
molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir. Bu yapilarda, NMR kimyasal kayma
hesaplamalari, ti¢ farkli NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve
B3LYP metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gerceklestirilmistir. H
ve °C NMR kimyasal kayma degerleri ~6.38 - 3.77 ppm ve ~184.55 - 96.955 ppm
araliginda, Bu sonuglar deneysel olarak ~6.47 - 4.01 ppm ve ~173.71 - 96.15 ppm
araliginda gozlenmistir [87]. Bu deneysel ve teorik sonuglar olduk¢a uyumludur ve

bu sonuglar ve diger tiim sonuglar Tablo 4.14 de listelenmektedir.

Tablo 4.14. (2d) molekiiliiniin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) **C ve *H isotropik
NMR kimyasal kaymalari (TMS ye gore, tim degerler ppm olarak verildi).

Deneysel Teorik
GIAO Method CSGT Method IGAIM Method
HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
1
H
H, 471 4.005 3.912 4.430 4.469 4.430 4.475
Hioa 3.92 3.980 3.866 4.407 4.382 4.407 4.382
Hios 3.92 3.889 3.758 4.304 4.349 4.303 4.349
Hioc 3.92 3.470 3.739 4.203 4.157 4.210 4.156
Hga 3.71 3.246 3.338 3.833 3.881 3.839 3.887
Hgs 3.71 2.687 2.683 3.288 3.263 3.294 3.269
Hoa 2.69 2.659 2.656 3.155 3.147 3.161 3.152
H:e 2.69 2.657 2.434 3.149 2.893 3.151 2.894
Hoa 2.41 2.638 2.390 3.108 2.848 3.111 2.851
Hog 2.41 2.573 2.361 3.065 2.733 3.066 2.734
Hgc 2.41 0.124 0.129 1.102 1.010 1.095 1.004
13
C
Cy 168.66 183.98 174.46 182.69 173.19 182.69 173.20
Cs 168.05 179.93 173.54 178.63 172.21 178.63 172.21
C, 155.33 173.17 171.34 170.41 168.83 170.43 168.84
Cs 115.64 115.25 117.71 113.51 115.68 113.51 115.68
Cs 59.03 61.003 64.639 62.146 65.464 62.141  65.455
Cyo 54.74 54936 55.391 55.883 55.608 55.864  55.586
C, 28.26 32,757 33.639 33510 34.149 33,502 34.138

Cy 21.18 27.188 22,734  27.749 22941  27.731 = 22.920
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(2d) molekiilii i¢in **C NMR ve 'H NMR kimyasal kayma degerlerine ait HF/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanilarak hesaplanan teorik
veriler ve deneysel verileri karsilastirmak igin lineer regresyon analizinden lineer

korelasyon katsayilari (R?) elde edildi. Bu katsayilar Sekil 4.26 de verilmektedir.

a - - - -
(2) 1H Kimyasal Kayvialar (ppm) 13 Kimyasal Kaymalar (ppm)
& &
* GIA0  RT=0,7404 * CIa0  RS=0,2123
B C5GT E-=0,7952 B C5GT F~=0,3474
31 4 IGAIM R=0,7996 31 4 IGAIM R*=0,3493
S 4- o 4
3 3
34 3
+*
2 r r 2 . i
2 3 ) 5 o 3 4 5
Denevsel Denevsel

Sekil 4.26. a) (2d) molekiiliiniin deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) 'H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.

(b) I Kimyasal Kaymalar (ppm) L3 Kianyasal Kaymalar (ppm)
200 200
* GIAC R =0.9984 + GLAC R =0.99580
160 { ® CSGT  R*=0,9945 160 ™ CSGT  R¥=0,3961
IGAIM E =0.9945 IGAIM R =0.9%961
:ﬁ 120 4 'ﬁ 120 4
= =i
= Q
2 =
= g0 20 A
40 - 40
[ 2]
a T T T 0 T T T
10 &l 110 1a0 210 10 &0 110 1a0 210
Deneysel Deneysel

Sekil 4.26. b) (2d) molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.
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(2e) molekiilinin *C ve 'H NMR kimyasal kayma hesaplamalari igin kararli
molekiiler geometrik yapilar elde edilmistir. Bu yapilarda, NMR kimyasal kayma
hesaplamalari, li¢ farkli NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve CSGT) ile HF ve
B3LYP metotlarinda 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak gerceklestirilmistir. H
ve *C NMR kimyasal kayma degerleri ~3.68 - 2.50 ppm ve ~185.73 - 23.79 ppm
araliginda, Bu sonuglar deneysel olarak ~3.60 - 2.60 ppm ve ~185.73 - 96.15 ppm
araliginda gozlenmistir [87]. Bu deneysel ve teorik sonuglar olduk¢a uyumludur ve

bu sonuglar ve diger tiim sonuglar Tablo 4.15 de listelenmektedir.

Tablo 4.15. (2e) molekiiliiniin deneysel ve teorik (6-311++G(d,p) temel seti ile) **C ve H isotropik
NMR kimyasal kaymalari (TMS ye gore, tim degerler ppm olarak verildi).

Deneysel Teorik
GIAO Method CSGT Method IGAIM Method
HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
1
H
Hga 3.85 3.603 3.673 3.564 3.681 3.582 3.698
Hsg 3.85 3.149 3.182 3.158 3.282 3.178 3.300
Hsa 3.23 3.125 3.115 3.073 3.059 3.089 3.074
H.g 3.23 2.831 2.700 3.070 2.887 3.076 2.902
Hoa 2.60 2.764 2.499 3.042 2.791 3.048 2.797
Hog 2.60 2.749 2.499 2.899 2.709 2.916 2.714
Hgc 2.60 2.548 2.340 2.853 2.609 2.862 2.618
13
C
C, 172.64 185.73 176.52 184.36 175.18 184.38 175.19
C, 162.03 179.02 175.11 176.72 173.22 176.74 173.24
Cs 156.79 173.18 172.04 169.85 169.06 169.87 169.07
Cs 128.09 128.73 130.96 126.47 128.71 126.48 128.73
Cs 42.17 46.813 48.575 47.25 48.93 47.268 48.940
C, 31.46 34.431 35.533 34.23 35.20 34235  35.199

Cy 23.02 27979  23.925 28.42 23.80 28.408  23.786
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(2e) molekiilii i¢in *C NMR ve 'H NMR kimyasal kayma degerlerine ait HE/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 kullanilarak hesaplanan teorik
veriler ve deneysel verileri karsilastirmak i¢in lineer regresyon analizinden lineer

korelasyon katsayilari (R?) elde edildi. Bu katsayilar Sekil 4.27 de verilmektedir.

(a) I Kanyasal Kaymalar (ppm) 13(* Kinyasal Kaymalar (ppm)
39 1 ¢ GIAO  R*=0,7587 39 1 ¢ GIAO  R7=0,8377
®03GT  Ro=0,6811 B C5GT  RU=0,8428 “
IGAIM R =085671 i IGAIM E°=08486
o4 34 1 .
.|-|
[=]
T ¥
[ - i
294 ¥ .
*
2,4 T T
2,5 3 3,5 2,5 3 3,5 4
Denevsel Denevsel

Sekil 4.27. a) (2e) molekiiliiniin deneysel ve teorik (HF/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve **C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.

() I Kimyasal Kaymalar (ppm) L3 Kimyasal Kaymalar (ppm)
200 200 .
* GLAD E-=09957 * GLAD R-=0.223%
lgn | ® C3GT  Ri=09954 lgn | ™ CSGT  F7=0,999
IGAIM R*=0.9954 IGAIM FR°=0.9996
=120 1 =4 120 -
= =i
= Q
€ -5
- H o
40 40 +
r.
] T T T 0 T r T
10 &0 110 l&0 10 Al 110 1a0
Deneysel Deneysel

Sekil 4.27. b) (2e) molekiiliiniin deneysel ve teorik (B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile) *H ve *C

kimyasal kaymalarinin korelasyon grafikleri.
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4.2.4. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin  bilesiklerinin natural bag orbital
(NBO) analizi

Ozellikle hidrojen-bag1 kompleksleri icin 6nemli olan hiperkonjugatif etkilesimlerin
de bu analiz araciligiyla belirlenmesi miimkiindiir. Calisilan molekiillerdeki
molekiiller aras1 etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize yapilar lizerinde NBO
analizi yapilarak molekiillerdeki baglarin 6zellikleri lizerinde ne gibi etkiler yaptigi

ve gergeklesen hiperkonjiigatif etkilesimler incelendi.

HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 ile optimize olmus
yapilarda bag elektronlarinin atomlar iizerinde bulunma yiizdeleri ile ilgili atomlar
tizerinde s, p ve d orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki degisimler Tablo 4.16 da
karsilastirildi. Olusan baglarin karakteri atomik orbitaller cinsinden verilmektedir.
Bu arada atomlar ilizerinde bag yapmak {lizere olusan hibritlesmeler de elde
edilmektedir. Buradaki pi baglar1 tabiatlar1 geregi C ve O atomlarmnin p atomik
orbitallerinden olusmasi1 gerekir. C ve H atomlar1 arasindaki sigma baglarmma C
tarafindan s orbitalleri yaninda p orbitalleri de katki saglamaktadir. Ancak H
atomunda temel hal olarak sadece s orbitali bulundugu i¢in bu baglara H atomunun
sadece s orbitali katkida bulunmaktadir. Optimize olmus yapilarda NBO verici-alict
etkilesimleri Tablo 4.17 de verildi.
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Tablo 4.16. (2a) ve (2b) molekiilleri i¢in optimize olmus yapilarda molekiiller arasi etkilesimde bulunan atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri.

(28) (2b)
HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p) HF/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)

% %S %p %.d H.O % %s %p %d H.O % %s %0p %.d H.O % %s %p %.d H.O

5983 36.08 6378 014 sp’’’ 5069 3536 6455 009 spi®

c N
N,=C, C 4017 3639 6347 014 sp™ 4031 3635 6357 008 spl™®
m N 7402 000 9984 016 p 6899 000 9989 011 p
C 2598 000 9961 039 p 3L.01 000 9979 021 p
N;-C, N 6325 3419 6572 009 spt¥? 6275 3400 6595 005 gp-*
c 36.75 3176 6803 021 sp>* 3725 3164 6825 011 gp*!®
N:-Cg N 5954 3699 6288 012 sp™® 5943 3592 6401 007 sp™® 6161 3701 6292 007 gpt® 6121 3729 6266 004 splte
C 4046 2935 7049 016 sp*® 4057 2865 7126 009 sp>*° 3839 2735 7248 018 sp>®® 3879 27.23 7268 010 sp*¥’
N;-H, N 7249 2870 7123 006 sp>*® 7255 2862 7134 004 sp*®®
H 2751 9989  0.11 s 2745 9992 008 s
Ns-C, N 5991 3542 6426 032 sp*® 5932 3447 6544 009 sp**® 6274 3555 6436 009 spt® 6212 3572 6423 005 gp'®
C 4009 3631 6362 007 spt’® 4068 3674 6318 009 spl’? 3726 3214 6766 020 sp?® 3788 3238 6752 011 gp?®
o N 5977 3681 628 031 gp'"' 5921 3553 6439 009 gp'dl
N,=C, C 4023 3326 6667 007 sp? 4079 3322 6669 009 sp*t
© N 7414 000 9973 027 p 6842 000 9986 014 p
C 258 000 9970 030 p 3158 0.00 99.77 023
N3-Cy N 63.98 3663 6330 008 gspi’® 6336 3666 6330 004 spl”®
c 36.02 2867 7112 021 sp*>*® 3664 2819 7169 012 gp*¥
Nj-H, N 7143 2772 7221 007 sp?®0 7155 2753 7242 004 gp*®
H 2857 9990  0.10 s 2845 9993  0.07 s
0,-C, O 6789 3565 6423 012 p® 6734 3367 6625 008 sp¥
C 3211 2700 7262 037 sp**® 3266 2667 7310 023 sp?™
s O 6403 4216 5768 016 sp-¥ 6351 3930 6058 012 gp
0,=C, c 3597 3585 6394 021 sp™ 3649 3579 6407 013 spt7®
T O 7535 000 99.83 017 p 7130 000 99.88 012 p
C 2465 000 9899 101 p 2870 000 9949 051 p
0,-C; O 7040 3098 6893 009 sp>?2 6931 2858 7136  0.06 sp>
C 2960 2136 7814 050 sp>%® 3069 2098 7872 030 sp>”®
0,-C, O 6806 3669 6319 011 sp'’? 6752 3475 6518 008 gspl%
C 3194 2634 7331 036 sp?’® 3248 2591 7386 022 sp?®
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Tablo 4.16. devamu

02:C4

Osz-Hs
03-Cyo
FoCu
Fi-Cu
Fs-Ci2
Fs-Cro
Fs-Ci2
C4-Cs

Cs-Hs

C5=C5

Ce-Co
Csr-Hy
Cg-Hg

Co-Ho

OTOTMOTMOTOTOOIO0OOO0OO0

OO0
[N

78.10
21.90
66.36
33.64
72.96
27.04
72.64
27.36
72.82
27.18
72.63
27.37
72.48
27.52
50.20
49.80
61.13
38.87
49.79
50.21
64.08
35.92

50.71
49.29
58.27
41.73
58.13
41.87
60.97
39.03

26.73
99.70
35.07
26.70
30.51
20.68
30.07
20.87
29.30
22.81
29.26
22.88
29.52
2331
40.13
32.79
31.56
99.98
35.48
37.55
0.00
0.00

33.03
33.49
25.68
99.92
26.60
99.92
29.48
99.98

73.15
0.30
64.82
72.98
69.39
78.67
69.83
78.49
70.58
76.49
70.62
76.43
70.36
76.01
59.84
66.98
68.30
0.02
64.32
62.41
99.86
99.90

66.94
66.29
74.19
0.08
73.26
0.08
70.34
0.02

0.11

0.11
0.32
0.10
0.64
0.10
0.64
0.12
0.70
0.12
0.69
0.12
0.68
0.03
0.23
0.14

0.20
0.04
0.14
0.10

0.04
0.22
0.13
0.13

0.17

Sp2.74

1.85

Sp2.73

2.27
3.80

sp

sp2®2
sp37
sp24t

3.35
2.41

sp
sp¥
sp2
sp320
spt?
sp2%
2.16

sp

1.81

sp2.03
sp1.98
2.89

sp

2.75

sp

2.39

78.92
21.08
65.93
34.07
72.17
27.83
71.87
28.13
72.03
27.97
71.88
28.12
71.77
28.23
50.30
49.70
61.65
38.35
49.48
50.52
57.88
42.12

50.97
49.03
59.69
40.31
59.60
40.40
61.79
38.21

25.48
99.74
33.38
26.74
27.47
20.26
27.00
20.42
26.42
22.56
26.52
22.69
26.81
23.12
40.61
33.22
31.42
99.96
35.33
37.21
0.00
0.00

34.08
34.23
25.81
99.95
26.74
99.96
29.64
99.96

74.45
0.26
66.54
73.05
72.46
79.29
72.93
79.11
73.49
77.02
73.39
76.90
73.09
76.48
59.36
66.73
68.55
0.04
64.62
62.75
99.94
99.95

65.89
65.72
74.13
0.05
73.19
0.04
70.32
0.04

0.08

0.08
0.22
79.29
0.45
0.07
0.46
0.09
0.42
0.09
0.41
0.10
0.40
0.03
0.06
0.03

0.04
0.04
0.06
0.05

0.03
0.05
0.06
0.07

0.04

sp1.99
sp2.73
sp2.64
sp3.91
sp2.70

3.87
2.78

sp

3.41
2.77

sp
sp3%
sp27
sp33t
sph4o
sp20t
2.168

sp

1.83

64.54
35.46
72.97
27.03
75.30
24.70
67.00
33.00
72.59
27.41
73.17
26.83
72.57
27.43
72.41
27.59
72.68
27.32
48.92
51.08
61.03
38.97
48.59
51.41
57.84
42.16

50.54
49.46

61.16
38.84

43.59
34.18
0.00
0.00
23.38
99.81
35.85
25.67
30.74
21.30
30.05
20.13
29.41
23.15
29.36
23.23
29.31
22.97
36.89
31.22
31.27
99.98
37.34
39.33
0.00
0.00

33.27
33.64

28.34
99.98

56.25
65.61
99.83
99.13
76.50
0.19

64.05
73.99
69.16
78.08
69.86
79.21
70.52
76.13
70.56
76.06
70.61
76.29
63.07
68.55
68.58
0.02

62.43
60.64
99.82
99.88

66.69
66.18

71.48
0.02

0.17
0.21
0.17
0.87
0.12

0.10
0.34
0.11
0.62
0.10
0.66
0.08
0.73
0.08
0.71
0.07
0.73
0.04
0.23
0.15

0.22
0.03
0.18
0.12

0.04
0.18

0.18

spl.ZQ
1.92

sp

Sp1.79
Sp2.88
SpZ.ZS
Sp3.67
Sp2.33
Sp3.93
Sp2.40

3.29
2.40

sp
sp>?
sp4t
sp332
spt7t
sp22
2.19

sp

sp1.67
1.54

sp

Sp2.00
1.97

sp

63.89
36.11
69.41
30.59
75.48
24.52
66.74
33.26
71.83
28.17
72.34
27.66
71.81

28.1
71.68
28.32
71.93
28.07
49.19
50.81
61.51
38.49
48.32
51.68
54.48
45.52

50.59
49.41

61.87
38.13

40.32
33.82
0.00
0.00
21.97
99.86
34.34
25.52
27.92
21.02
26.58
19.51
26.61
22.92
26.68
23.09
26.40
22.67
37.77
32.10
31.10
99.96
36.79
38.56
0.00
0.00

34.15
34.54

28.30
99.95

59.56
66.04
99.88
99.57
77.94

0.14
65.59
74.25
72.01
78.54
73.34
80.11
73.29
76.67
73.22
76.51
73.51
76.92
62.19
67.84
68.87

0.04
63.16
61.40
99.93
99.94

65.82
65.42

71.66
0.05

0.13
0.15
0.12
0.43
0.09

0.07
0.23
0.07
0.44
0.07
0.38
0.10
0.41
0.10
0.40
0.09
0.41
0.04
0.06
0.03

0.05
0.03
0.07
0.06

0.03
0.04

0.04

Spl.48
1.95

sp

Spl.91
Sp2.91
Sp2.58
Sp3.74
Sp2.76
Sp4.11
Sp2.75

3.34
2.74

sp
spt
sp278
sp®
spts
sp2it
221

sp

Spl.72
1.59

sp

Sp1.93
1.89

sp

2.53

A0))



Tablo 4.16. devamu

C, 4976 3680 6297 023 gsp** 4964 3608 6387 005 spl’’ 4986 3791 6190 020 sp'® 4974 3720 6276 004 spl®
Cy=Cyp Cp 5024 4425 5573 002 sp*?® 5036 4366 5631 003 sp*?® 5014 4396 5602 002 spt¥’ 5026 4354 5643 003 gpl¥
C, 5711 000 9983 017 p 5494 000 9994 006 p 5132 002 9977 021 p 50.17 002 9992 007 p
Cpo 4882 000 9987 013 p 4506 000  99.92 007 p 4868 000 9989 010 p 4983 000 9994 006 p
C11-Cpp Cy 5015 2604 7375 022 sp?® 5008 2619 7372 010 gsp?® 5049 2634 7355 011 sp?® 5043 2652 7338 010 sp*”’
C;, 4985 3091 6890 018 sp?® 4992 3157 6836 007 sp?® 4951 3057 6910 032 gsp*® 4957 3123 6870 007 sp?¥
Tablo 4.17. (2a) ve (2b) molekiilleri igin NBO (Natural Bag Orbital) verici-alic1 etkilesimleri.
Verici (i) Elektron sayisi Ala (j) Elektron sayisi (2a) (2b)
(2a)  (2b) (2a)  (2b)  E(2) (keal/mol) EG)-E() F(iJ) (au) EQ2) EG)-E() (au) F(iJ) (au)
(a.u) (kcal/mol)
HE  B3LyP HFE DFT HE DFT HF DFT HE DFT  HF DFT
6 (N;-Cy) 1984 1986  o* (N3-Cy) 0019  0.033 2.04 1.29 194 136 0056 0037 239 170 180 126 0059  0.041
6 (N;-Cy) 1986  o* (Ng-Hy) 0.014 211 184 176 122 0054  0.042
6 (N;-Cy) 1984 1986  o*(0;-C) 0043 0010 0.87 051 183 124 003 0023 181 108 206 144 0055  0.035
o (N;-C)) 1.984 1986  o** (Ce-Co) 0022 0022 3.42 273 185 134 0071 0054 284 245 179 128 0064  0.050
7 (N;-Cy) 1.765 7 * (N3-Cy) 0.400 8.48 5.79 056 031 0064 0.040
7 (N;-Cy) 1.765 7 * (C5-Ce) 0.299 66.07 2853 060 034 0180 0.091
6 (N;-Cq) 1982 1985  g* (N;-Cy) 0032  0.082 2.09 131 194 136 0057 0038 145 090 180 125 0046  0.031
6 (N;-Cq) 1985  o* (Ny-Hy) 0.020 127 074 178 124 0042  0.027
6 (N;-Cq) 1982 1985  o*(0;-Cy) 0043 0010 4.15 351 180 121 0078 0059 221 207 206 146 0060  0.049
6 (N;-Cq) 1982 1985  o* (Cs-Hs) 0010  0.009 1.90 151 180 127 0052 0039 218 167 179 128 0056  0.041
6 (N;-Cq) 1982 1985  o* (Cs-Cg) 0024 0017 2.93 2.08 195 139 0068 0048 301 213 200 144 0069  0.050
o (Ni-Hy) 1984  o* (N;-Cg) 0.033 110 063 162 111 0038 0024
o (Ni-Hy) 1984  o* ( Cs-Cq) 0.017 376 331 181 128 0074 0058
6 (0;,-Cy) 1992 1992 o* (N;-Cy) 0019  0.033 2.65 2.24 205 143 0031 0066 191 155 213 150 0057  0.043
7 (0;-Cy) 1992 o*(04-Cp) 0.010 137 213 073 038 0030 0028
6 (0-Cy) 1993 1994  o* (C4-Cs) 0027  0.053 0.91 0.62 207 149 0039 0027 274 219 213 152 0069  0.052
6 (O3-Hs) 1986 1985  o* (Cy-Cyy) 0046  0.059 5.41 2.00 162 281 0084 0067 074 069 160 110 0031  0.025
6 (03-Cyo) 1993 1992  o* (Fp-Cyy) 0041  0.062 0.95 1.03 177 116 0037 0031 077 083 176 116 0033  0.028
6 (F-Cyy) 1995 1993  o* (0O3-Cy) 0018  0.028 164 1.65 205 141 0052 0043 171 164 201 137 0053  0.043
6 (F-Cyy) 1995 1993  ¢* (F3-Cyp) 0061  0.092 0.98 1.17 192 123 0039 0035 085 091 193 126 0037  0.031
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Tablo 4.17. devamu

o (F-Cyy) 1.995 1992 1 *(Cq-Cyp) 0.148 0.189

6 (Cs-Hs) 1987 1977  o* (N3-Cy) 0025  0.091
6 (C4-Cs) 1976 1978  o* (0,-Cy) 0035 0010
0 (C4-Cs) 1.976 o* (N3-Cy) 0.025
6 (C4-Cs) 1.976 c* (0,-Cg) 0.010
0 (C4-Cs) 1.976 o* (Cs-Hs) 0.009
o (Cs-Cg) 1.699 o* (0,-Cy) 0.035
7 (Cs-C) 1802 1 *(0,-Cy) 0.305
7t (Cs-Cg) 1.699 1802 g *(Cs-Cg) 0.300 0.249
7 (Cs-Ce) 1699 7 * (N1-Cp) 0.378
6 (Cr-Hy) 1.993 o* (01-C;) 0.043
6 (Cg-He) 1.995 o* (0,-Cg) 0.010
6 (Cg-Hg) 1.974 1.963  o* (N;-Cg) 0.019 0.033
o (Co-Hy) 1.974 1963  o* (03-Cyp) 0.018 0.028
T (Cg'Clo) 1.899 1.887 c* (FZ'Cll) 0.048 0.079
7 (Cg-Cyp) 1.899 7 * (Co-Cyg) 0.148
6 (C27-C28)  1.982 o* (03-H3) 0.030
(¢ (Cll'clz) 1.987 1.983 G* (FZ-CH) 0.048 0.079
0 (C11-Cyp) 1.987 1.983 7 *(Cy-Cyp) 0.148 0.019
6 (C11-Cyo) 1981  o* (F4-Cyp) 0.087
LP1 (Ny) 1654 1 *(04-Cy) 0.351
LP1 (Ny) 1.909 o* (N3-C,) 0.035
LP1 (0,) 1961 1843  o*(N;-Cp) 0039  0.082
LP2 (Oy) 1.850 T * (N1-Cy) 0.378
LP2(F,) 1.97 T * (Cg-Cyo) 0.148
LP2(F) 1965  o* (Cy-Cyy) 0.059
LP3(Fs) 1.951 6* (Cg-Hg) 0.008
LP3(Fs) 1938 o* (F5-Cyp) 0.089
T*(Ny-Co) 0.378 T * (C5-Cg) 0.299
7*(Cy-C1y) 0226 0189  o* (Fy-Cyy) 0072 0.079

TC*( Clo'cll) 0.226 0.189 o* (Cll_ClZ) 0.010 0.103

1.06
5.39
0.91
3.55
4.84
1.92
4.09

242
1291
3.90
0.67
5.02
10.00
5.30
1.27
2.75
0.65
1.89

14.83
2.80
61.00
0.89

29.61
130.55

171
1.33

0.71
4.94
0.98
2.57
3.63
117
3.77

1.86
9.70
3.04
0.54
4.56
7.80
4.78
2.09
151
0.52
1.56

11.21
1.65
42.55
0.66

15.80
71.77

2.56
1.56

1.56
1.55
141
1.79
151
1.66
1.66

0.51
0.48
1.42
1.28
1.52
1.40
0.93
0.60
1.64
1.45
112

1.36
1.61
0.63
0.88

3.28
0.04

0.33
031

1.62
1.05
111
1.25
0.99
1.17
1.10

0.28
0.25
0.91
0.80
1.02
0.92
0.50
0.31
1.10
0.90
0.71

0.88
1.08
031
0.46

2.45
0.03

0.19
0.24

0.038
0.082
0.032
0.071
0.077
0.051
0.074

0.031
0.071
0.067
0.026
0.078
0.106
0.064
0.025
0.060
0.028
0.043

0.128
0.060
0.187
0.026

0.281
0.104

0.067
0.054

0.030
0.064
0.030
0.051
0.054
0.033
0.058

0.021
0.045
0.048
0.018
0.061
0.076
0.045
0.023
0.037
0.020
0.032

0.091
0.038
0.109
0.016

0.178
0.070

0.051
0.042

113
3.46
2.84

32.09
1.30

6.15
11.30
4.27

0.77
2.10
1.27
74.26

1.92

5.86

14.96

0.94
1.59

0.52
3.29
1.82

22.60
1.54

5.56
9.43
3.34

0.56

0.67

1.27
53.52

25.86

4.07

11.52

1.37
1.97

2.29
1.42
1.87

0.61
0.58

1.45
1.34
0.92

1.43
1.13
1.47
0.60

1.64

1.27

1.24

0.30
0.29

1.03
0.93
1.30

031
0.31

0.98
0.85
0.48

0.88
1.33
0.93
0.29

0.66

0.78

0.67

0.16
0.21

0.046
0.063
0.065

0.127
0.025

0.084
0.110
0.056

0.030
0.045
0.039
0.188

0.051

0.078

0.122

0.051
0.060

0.022
0.050
0.044

0.077
0.020

0.066
0.080
0.036

0.020
0.027
0.031
0.110

0.119

0.051

0.079

0.036
0.048

ED=elektron yogunlugu.
# E(2) Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (kararlilik enerjisi).
verici ve alict 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki enerji farki.

°F(i, j), i ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matrix elamanidir.
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HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlar1 ile optimize olmus

yapilarda bag elektronlarinin atomlar {izerinde bulunma yiizdeleri ile ilgili atomlar

tizerinde s, p ve d orbitallerinde bulunma yiizdelerindeki degisimler Tablo 4.18 da

karsilagtirilmistir. Optimize olmus yapilarda NBO verici-alic1 etkilesimleri Tablo

4.19 de verildi.

Tablo 4.18a. (2¢) molekiiliiniin optimize olmus yapilarda molekiller arasi etkilesimde bulunan

atomlar arasindaki hibritlesme yiizdesi degisimleri.

Ny-Hy
N;-C,
N;-Ce
N3-Hs
N;-C,

N3'C4

01=C2

OZ=C4

04-Cg

03-Cyo

0,4=Cy

Cu-Cs

C5:C5

Cs-Cy
Ce-Co

Cr-Cs

0zZ20Z2ITZ20202ITZ2

HF/6-311++G(d,p)

B3LYP/6-311++G(d,p)

% %s  %p %d HO % %s  %p  %d HO
7085 2736 7257 007 sp*® 7106 2712 7283 004  sp*®
2915 99.90  0.10 s 2894  99.94 0.6 s
6320 3451 6540 009 spt® 6273 3427 6568 005  spl®?
3680 3174 6805 021 sp?™ 3727 3159 6829 011  gp?®
6272 3803 6190 007 sp® 6223 3853 6143 004  spl®
3728 2625 7355 020 gp*® 3777 2632 7356 012  gp?™°
7137 2760 7233 007 gp?® 7151 2740 7256 004  5p>®
2863 9990  0.10 s 2849  99.93  0.07 s
6275 3555 6436 009 gp® 6216 3569 6426 005  spt¥®
3725 3210 6769 020 sp>™ 37.84 3236 6753 011  gp?®°
6392 3675 6318 008 spt’? 6328 3682 6313 004  spt”?
36.08 2875 7103 022 sp?¥ 3672 2836 7152 012  gp>*?
6404 4166 5818 016 sp*4° 6344 3916 6071 012  spt®®
3596 3561 6418 021 sp® 3656 3584 6402 014  gpl™®
7553 034 9949 0.6 p 7155 002  99.86  0.12 p
2447 029 9870 101 p 2845 001 9947 052 p
6472 4372 5612 016 sp'® 6405 4046 5941 012  gpl¥
3528 3334 6644 023 spt® 3595 3302 6683 015  sp>®?
7367 000  99.83 0.7 p 64.05 4046 5941 0.2 p
2633 000 9910  0.90 p 3595 3302 6683 0.5 p
7065 3192 6800 008 sp*® 6950 2920 7075 005  sp**
2935 19.92 7960 048 sp*® 3050 1947 8024 030  sp*t?
6959 3430 6558 012 gp*®t 6895 3229 6763 008  5p?®°
3041 2792 7166 042 sp*® 3105 2743 7230 027  sp*®
6583 4396 5588 016 sp'?’ 6531 4130 5857 013  sp¥?
3417 3433 6543 024 gp*¥t 3469 3411 6573 016  gp'*
7402 001 9982  0.17 p 7059 002 9986 0.2 p
2598 001 9901 098 p 2941 001 9947 052 p
4870 3762 6228 010 sp® 4881 3837 6159 004  gpl®
5130 2934 7054 012 gp*4° 5119 3003 6991 006  sp?*
4993 3721 6270 009 sp*®® 4975 3659 6336 005  gpb”
5007 4056 59.37 007 gp*6 5025 4007 5990 003  sp'°
5955  0.00  99.87 0.3 p 5639 000  99.93  0.06 p
4045 000 9977 023 p 4361 000 9991 0.8 p
5199 3342 6652 006 spt® 5129 3336 6662 002  sp*®°
4801 2766 7224 010 sp*® 4871 2790 7206 004  sp>®®
5196 3309 6688 003 sp*® 5160 3352 6645 003  sp®
4804 2875 7104 020 sp*¥’ 4840 2884 7111 005  gp*¥
50.64 2680 7310 010 sp?’® 5055 2648 7348 004  sp?’’
4936 3077 6913 010 sp*® 4945 3076 6920 004  gp*®




Tablo 4.18b. (2d) molekiiliiniin optimize olmus yapilarda molekiiller arasi etkilesimde bulunan

atomlar arasindaki hibritlesme ytizdesi degisimleri.

Cl,-C,

Nl'Cz

N1-Ce

N3-C,

N3'C4

0,=C,4
01-Cyo
Oy-H,
0,-Cq

CsCs

Cs=Cq

Cs-Cy
Ce-Co

C;-Cq

O0OIO0O0N00NOZ0Z0Z0Z20Z20Z200

HF/6-311++G(d,p)

B3LYP/6-311++G(d,p)

% %s  %p %d H.O % %s  %p %d HO
5418 1768 8160 071 sp*®t 5423 1610 8339 051 Sp>¥®
4582 2478 7484 038 gp*®2 4577 2422 7556 022  Sp*P2
59.79  37.37 6230 033 sp*® 5939 3594 6386 021  Sp'’®
4021 3816 6177 007 sp™® 4061 3836 61.60 0.04  sptt
6552  0.00 9971  0.29 p 60.98 000 9979 021 P
3448 000 9982 0.8 p 39.02 000 9992  0.08 P
59.82 3607 6364 029 spl’® 5931 3515 6467 018  gpl¥
40.18 2970 7020 010 sp?>® 4069 2964 7031 005  sp>¥
6024 3739 6231 030 sp®¥ 5088 3649 6343 008  spl™
3976 3699 6293 008 spl® 4012 37.35 6256 009  spl®
59.64 3580 6387 033 sp™® 5909 3454 6537 009  spl®
4036 3347 6646 007 sp® 4091 3342 6649 009  spl®
7052 000 9971  0.29 p 6512 000 9985 0.5 P
2948 000 9975 025 p 3488 000 9982 0.8 P
68.15 3652 6336 011 sp'’® 6767 3468 6525 007 gp-®
3185 2582 7382 036 sp?® 3233 2545 7432 023  gsp?®?
7078 3071 6920 008 sp?>® 6963 2838 7157 006  sp>®?
2922 2105 7847 049 gp*® 3037 2072 7898 030 sp*¥
7287 2219 7769 012 sp*® 7299 2044 7946 009  sp*%
2713 9984 0.6 s 2701 9988 0.2 S
6764 3263 6726 011 sp*® 6668 3014 6978 008  sp*F
3236 2225 7738 037 sp*® 3332 2204 7776 020  sp*%d
49.67 4038 5955 007 sp¥ 4971 4082 5915 003  spl
50.33 3131 6857 011 sp?® 5029 3150 6844 006  sp?Y
5123 3528 6463 009 sp'® 5106 3498 6498 004  gspl%
4877 3793 6198 008 sp® 4894 3767 6229 004  spl®
6141 000  99.89  0.10 p 56.75 000 9994 005 P
3859 000  99.83 0.7 P 4325 000  99.93  0.07 P
5213 3335 6659 006 sp>® 5145 3349 6649 002  spl®
4787 2783 7208 010 sp>® 4855 2812 7184 004  sp>%
5148 3218 67.78 004 sp?! 5114 3253 6744 003  sp*¥
4852 2906 7073 020 sp**3 4886 2919 7076 005  gp>*
5159 2708 7282 010 sp?>® 5146 2670 7326 004  sp?7’
4841 3011 6979 011 sp?® 4854 2998  69.97 004  sp?%
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Tablo 4.18c. (2e) molekiiliiniin optimize olmus yapilarda molekiiller arasi etkilesimde bulunan

atomlar arasindaki hibritlesme ytizdesi degisimleri.

Cl;-C,
Cl-C,

Cly-Cq

Nl'Cz

N3-Ce

N3'C2

N3-C,4

C4Cs

C5=C5

Cs-Cy
Ce-Co

Cs-Cq

2N oNe]

0O0000Z0Z0Z2Z0Z0Z20Z20Z20Z2000

HF/6-311++G(d,p)

B3LYP/6-311++G(d,p)

% %s %p %d H.O % %S5 %p %.d H.O
5347 1760 8167 073 sp®® 5359 1619 8328 053 sp°°
4653 2546 7417 037 gp*® 4641 2497 7481 023 sp3®
53.86 1824 8106 069 sp** 5402 1668 8283 050 sp*Y’
46.14 2362 7603 035 sp*22 4598 2305 7674 021 sp>%
56.70 1651 8293 057 sp*®2 5574 1478 8471 051 gp>7®
4330 19.04 8049 047 sp*?® 4426 1832 8151 018 gp**
59.84 3656 6312 032 spl”® 5943 3542 6438 020 spt®?
4016 3750 6243 007 sp*® 4057 3784 6212 004 spt™

6026 000 9979 021 P
39.74 000 9992 0.08
59.86 3727 6244 029 gp*® 5934 359 6387 018 sp7®
40.14 3024 6966 010 sp**® 4066 2997 6997 005 gp?%
6716 000 9970 030 p
3284 000 9977 022 p
6029 3654 6314 032 spt”® 5988 3518 6462 020 spt¥
3971 3695 6297 008 gp*® 4012 3711 6285 004 sp-®°
6494 000 9969 031 p
3506 000 9983 017 p
59.65 3729 6240 031 gp*® 5932 3647 6333 019 spt™
40.35 3370 6622 009 sp*®¥ 4068 3380 6615 005 spl%
5971 000 9977 023 P
4029 000 9992 008
4930 4243 5755 003 sp'*® 4928 4292 57.04 003 gpl%
50.70 33.04 6677 019 sp*®2 5072 3283 6712 005 sp*™
4230 000 9994 006 p
5770 0.00 9986 013 p
5135 3369 6612 019 sp*%® 5116 3377 6619 005 sp-*
4865 37.22 6274 003 sp'®® 4884 3717 6279 004 gp®
p 5674 001  99.94 005 p
p 4326 000 9993 007
5224 3315 6679 006 sp*” 5156 3337 6660 002  gp>®°
4776 2752 7236 012  sp*®® 4844 2777 7219 005  sp*®
5174 3235 6761 004 sp*® 5135 3267 67.29 003 sp>®
4826 2884 7095 021 sp>*® 4865 2901 7093 005 gp*¥
4997 2710 7276 013 gp*®® 5016 2692 7303 004 gp*”t
5003 3121 6867 012 sp*® 4984 3133 6864 004 sp>’°
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Tablo 4.19a. (2¢) molekiilii igin NBO (Natural Bag Orbital) verici-alic1 etkilesimleri

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED(j) (e) E(2)? (kcal/mol) E(j)-E()° (a.u.) F(i,j) (a.u.)
HE B3LYP HE B3LYP HE B3LYP HE B3LYP HE B3LYP
o (N;-Cy) 1.98609  1.98562 o* (N1-Ce) 0.06578 0.03161  2.44 1.74 1.81 1.26 0.059 0.042
o (N;-Cy) 1.98609  1.98562 c* (01-Cy) 0.01039 0.00999  1.93 1.19 2.06 1.44 0.056 0.037
o (N1-Cy) 1.98609  1.98562 o* (Ce-Cy) 0.01391 0.01664  2.26 2.05 1.75 1.23 0.056 0.045
o (N1-Ce) 1.98582  1.98517 o* (N1-Cy) 0.06578 0.08238  1.56 0.99 1.80 1.25 0.048 0.032
o (N1-Ce) 1.98582  1.98517 c* (01-Cy) 0.01039 0.00999  2.24 2.00 2.05 1.45 0.060 0.048
o (N1-Ce) 1.98582  1.98517 o* (Cs-Cg) 0.02316 0.02598  2.55 1.91 2.03 1.47 0.064 0.047
o (N1-Ce) 1.98582  1.98517 o* (Cs-C7) 0.01510 0.01746  3.37 2.81 1.77 1.26 0.069 0.053
o (N3-Cy) 1.98715  1.98672 o* (N3-Cy) 0.06585 0.08513  1.24 0.76 1.80 1.24 0.043 0.028
c (N3-Cy) 1.98715 1.98672 c* (01-Cy) 0.01039  0.00999  2.03 1.36 2.06 1.45 0.058 0.040
c (N3-Cy) 1.98715 1.98672 c* (0,-Cy) 0.00742 0.00961  1.78 1.71 2.06 1.45 0.054 0.044
o (N3-Cy) 1.98892  1.98828 o* (N3-Cy) 0.06409 0.07958  1.19 0.71 1.80 1.24 0.042 0.027
o (N3-Cy) 1.98892  1.98828 c* (01-Cy) 0.01039  0.00999  2.46 2.37 2.04 1.42 0.063 0.052
o (N3-Cy) 1.98892  1.98828 c* (0,-Cy) 0.00742  0.00961  0.99 0.58 2.04 1.42 0.040 0.026
o (N3-Cy) 1.98892  1.98828 o* (Cs-C7) 0.01510 0.01746  1.94 1.87 1.76 1.23 0.052 0.043
6 (01-Cy) 1.99304  1.99296 o* (N1-Cy) 0.06578 0.08238  2.05 141 2.12 1.48 0.060 0.041
6 (01-Cy) 1.99304  1.99296 o* (N1-Ce) 0.06578 0.03161  1.75 1.46 2.12 1.50 0.055 0.042
6 (01-Cy) 1.99304  1.99296 o* (N3-Cy) 0.06409 0.07958  2.19 1.63 2.13 1.49 0.062 0.045
6 (01-Cy) 1.99304  1.99296 o* (N3-Cy) 0.06585 0.08513  1.52 1.31 2.11 1.47 0.051 0.040
7 (01-Cy) 1.99452  1.99257 7* (04-Cy) 0.27565 0.35852 151 2.22 0.74 0.38 0.032 0.029
6 (0,-Cy) 1.99369  1.99312 o* (N3-Cy) 0.06409 0.07958  1.55 1.32 2.14 1.48 0.052 0.040
6 (0,-Cy) 1.99369  1.99312 o* (N3-Cy) 0.06585 0.08513  1.06 0.70 2.12 1.46 0.043 0.029
6 (0,-Cy) 1.99369  1.99312 o* (C4-Cs) 0.05383 0.06247  3.06 2.44 2.14 1.52 0.073 0.055
6 (0,-Cy) 1.99369  1.99312 o* (Cs-Cg) 0.02316 0.02598  0.82 0.86 2.36 1.68 0.039 0.034
7 (0,-Cy) 1.98840  1.98164 * (0,-Cy) 0.00742 0.31014  0.56 0.93 0.74 0.38 0.019 0.018
7 (0,-Cy) 1.98840  1.98164 n* (Cs-Ce) 0.15706  0.21864  4.35 4.74 0.74 0.40 0.053 0.041
6 (03-Cg) 1.98975  1.98819 o* (Cs-C7) 0.01510 0.01746  1.26 1.10 1.76 1.23 0.042 0.033
6 (03-Cg) 198975 198819 o*(Cyp-Cy;) 0.04241  0.05037  3.07 2.42 1.73 1.19 0.065 0.049
6 (04-Cyp) 1.99675 1.99667 o*(Cyp-Cy;) 0.04241 0.05037  1.67 1.28 2.08 1.47 0.053 0.039
6 (C4-Cs) 1.97200 1.96994 c* (0,-Cy) 0.00742 0.00961  3.21 2.08 1.85 1.28 0.069 0.046
6 (C4-Cs) 1.97200 1.96994 o* (Cs-Cg) 0.02316 0.02598  4.06 3.06 1.83 1.30 0.077 0.056

80T



Tablo 4.19a. devamu

5 (C4Cs) 197200 1.96994  o* (CsC;) 001510 001746  1.40 1.02 157 1.09 0042  0.030
o (C4-Cs) 1.97200 1.96994  o*(Ce-Cy)  0.01391 001664 606 477 1.54 1.07 0087  0.064
& (Cs-Ce) 197425 197253  o*(N;-Cg)  0.06578 0.03161  2.59 1.77 1.72 118 0060  0.041
5 (Cs-Ce) 197425 197253  o*(0+C;)  0.00742 0.00961  1.99 2.14 1.97 136 0056  0.048
5 (Cs-Ce) 1.97425 197253  o*(C,-Cs)  0.05383 0.06247  2.87 2.04 1.73 122 0063  0.045
5 (Cs-Ce) 197425 197253  o*(CsC;) 001510 0.01746 533  3.26 1.69 117 0085  0.055
5 (Cs-Ce) 197425 197253  o*(Ce-Cq)  0.01391 0.01664  4.25 2.88 1.66 115 0075  0.052
7 ( Cs-Ce) 1.87112  1.82464  7*(0,C,) 022452 031014 3429 2375 0.59 030 0131 0078
7 ( Cs-Ce) 1.87112 1.82464  o*(0sCg)  0.02154 003060 1.01  0.77 0.94 055 0028  0.019
7 ( Cs-Ce) 187112 1.82464  m*(Cs-Cs)  0.15706 021864  2.09 2.73 0.60 032 0032 0027
7 ( Cs-Ce) 1.87112  1.82464  o*(C,-Cg)  0.01880 0.02324 479  3.60 1.03 066 0064  0.045
5 (Cs-Cy) 1.97285 1.96769  o*(N-C;)  0.06578 0.06578 537 441 1.53 1.05 0081  0.061
5 (Cs-Cy) 1.97285 1.96769  o*(Ny-C,)  0.06585 0.08513 255 2.34 1.52 1.03 0056  0.044
5 (Cs-C7) 1.97285 196769  o*(0sCg  0.02154 0.03060  2.78 2.37 1.38 089 0055  0.041
5 (Cs-C7) 1.97285 196769  o*(C,-Cs)  0.05383 0.06247  1.66 1.26 1.54 1.09 0045  0.033
5 (Cs-C7) 197285 196769  o*(Cs-Cs)  0.15706 0.02598  6.58  4.12 1.76 125 0096  0.064
5 (Cs-C7) 197285 196769  o*(C;-Cg)  0.01880 0.02324 070  0.61 1.46 1.00 0029  0.022
5 (Cs-Co) 197939 197859  o*(N;-C,)  0.06578 0.08238 3.96  3.36 1.58 107 0071  0.054
& (Cs-Co) 197939 197859  o*(C,-Cs)  0.05383 0.06247 3.66  3.03 1.59 112 0069  0.053
5 (Cs-Co) 1.97939  1.97859  o*(Cs-Cg)  0.02316 002598 552  3.81 1.81 129 0089  0.063
5 (C7-Ca) 1.98212 1.97713  o*(0s-Cy) 0.07664 010224 059  0.62 1.51 124 0027  0.025
5 (C7-Ca) 1.98212 1.97713  o*(Cs-Cg)  0.15706 0.02598 0.84 251 1.75 064 0034  0.038
5 (C7-Ca) 1.98212 1.97713  m*(CsCs)  0.15706 021864 279  0.95 1.03 1.03 0050  0.028
6 (C10-C11) 1.98461 1.98329  o*(0sCg)  0.02154 003060 508  3.86 1.42 092 0076 0053
6 (C10-Cu1) 1.98461 1.98329 o*(0,4Cy) 001865 002313 1.76 1.11 1.84 127 0051  0.034
LP1 (N,) 173945 166034  n*(0,-C,)  0.27565 0.35852 73.86  53.80 0.60 029 0189  0.111
LP1 (N,) 173945 166034  n*(Cs-Cs)  0.15706 0.21864 55.05  39.70 0.62 032 0170  0.103
LP1 (N) 172455  1.65001  *(0,-C,)  0.27565 0.35852 78.43  59.02 0.59 028 0192  0.114
LP1 (N) 172455  1.65001  *(0,C,) 022452 031014 67.83  49.40 0.60 029 0183  0.108
LP1 (O,) 1.97989 197951  o*(N;-C,)  0.06578 0.08238  2.05 1.82 1.65 110 0053  0.041
LP2 (O,) 1.87475 1.84388  o*(N-C,)  0.06578 008238 3562  25.89 1.13 066 0182  0.119
LP2 (O,) 1.89235 1.86487 o*(Ny-C,)  0.06409 007958 071 053 1.15 067 0026  0.017
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Tablo 4.19a. devamu

LP2 (Oy) 1.88646  1.85412  ¢*(03-Cy)  0.07664 0.10224  42.10 31.66 1.13 0.64 0.197 0.128
w*( Cs-Ce) 0.15706  0.21864 o* (C4-Cy) 0.01880 0.02324 0.94 1.04 0.43 0.35 0.060 0.049

Tablo 4.19b. (2d) molekiilii igin NBO (Natural Bag Orbital) verici-alic1 etkilesimleri.

Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED()) (e) E(2)* (kcal/mol) E(j)-E()° (a.u.) F(i,j)° (a.u.)

HE B3LYP HE BSLYP HEF  B3LYP HF  B3LYP HE  B3LYP
6 (Cl-C;)  1.98523 198399  o*(N;-Cq)  0.02015 0.02410  4.54 345 172 1.20 0079  0.058
6 (Cl-C;)  1.98523 198399  o*(Ny-C,)  0.02502 0.02956  4.00 318 175 1.22 0.075  0.056

o (N;-Cy) 1.98793  1.98779 o* (N;-Ce) 0.02015  0.02410 2.30 131 1.97 1.38 0.060 0.038
o (N;-Cy) 1.98793  1.98779 o* (N3-Cy) 0.03846  0.04530 2.58 1.83 1.99 1.40 0.064 0.046
o (N;-Cy) 1.98793  1.98779 o* (Ce-Cy) 0.01734  0.02117 3.68 3.30 1.83 1.29 0.073 0.058
1 (N;-Cy) 1.77864  1.75789 * (N;-Cy) 0.36150  0.41089 1.30 1.06 0.57 0.31 0.025 0.017
1 (N;-Cy) 1.77864  1.75789 * (N3-Cy) 0.38035  0.43916 12.50 8.34 0.57 0.31 0.078 0.048
1 (N;-Cy) 1.77864  1.75789 n* (Cs5-Cg) 0.25132  0.29098 53.52 25.47 0.62 0.35 0.164 0.086
o (N;-Cq) 197656  1.97266 o* (Cl;-Cyp) 0.05084  0.07293 6.88 5.39 1.46 0.96 0.090 0.065
o (N;-Cq) 197656  1.97266 o* (N;1-Cy) 0.03502  0.04124 2.63 1.66 1.95 1.36 0.064 0.043
o (N;-Ce) 197656  1.97266 o* (Cs-Cg) 0.03183  0.03695 2.52 1.88 1.95 1.39 0.063 0.046

o (N;-Cg) 197656  1.97266 o* (Cs-C7) 0.01769  0.02185 2.95 2.53 1.76 1.23 0.064 0.050
o (N;-Cg) 197656  1.97266 o* (Ce-Cy) 0.01734  0.02117 1.02 0.78 1.74 1.23 0.038 0.028

5 (N3-Cy) 1.98678 1.98562  o* (N;-C,)  0.03502 0.04124  2.74 184 202 1.42 0.067  0.046
5 (N3-Cy) 1.98678 1.98562  o* (N;-C,)  0.02502 0.02956  2.15 127  1.98 1.40 0.058  0.038
5 (N3-Cy) 1.98678 1.98562  o*(0,-C;)  0.03554 0.04760  4.42 394  1.84 1.25 0081  0.063
5 (N3-Cy) 197937 197627  o*(CL-C,)  0.05084 0.07293  6.03 496 151 1.00 0.086  0.063
5 (N3-Cy) 197937 197627  o*(Ny#C,) 003846 0.04530  2.67 174  1.96 1.38 0.065  0.044
5 (N3-Cy) 1.97937 197627  o*(C,Cs)  0.03444 0.03915 376 295  1.94 1.39 0077  0.057
5 (N3-Cy) 197937 197627  o*(CsC;)  0.01769 0.02185  2.06 193 181 1.27 0055  0.044
7t (N3-Cy) 173023 171757  n*(N;-C,)  0.36150 0.41089  77.62 3654  0.56 0.31 0.190  0.098

7 (N3-Cy) 1.73023  1.71757 * (N3-Cy) 0.38035  0.43916 1.17 0.93 0.56 0.31 0.023 0.016
7 (N3-Cy) 1.73023  1.71757 m* (C5-Ce) 0.25132  0.29098 12.18 8.62 0.61 0.35 0.078 0.049
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Tablo 4.19b. devamu

0 (0:-Cy)
0 (0:-Cy)
6 (0:1-Cy)
0 (0:1-Cy)
6 (01-Cyo)
0 (0,-Cy)
6 (C4-Cs)
6 (C4-Cs)
6 (C4-Cs)
6 (C4-Cs)
6 (C4-Cs)
6 (C4-Cs)
6 (C5-Ce)
o (C5-Ce)
o (C5-Ce)
6 (C5-Ce)
o (C5-Ce)
7 (C5-Ce)
7 (C5-Ce)
7 (C5-Ce)
7 (C5-Ce)
7 (C5-Ce)
o (C5-Cy)
o (C5-Cy)
o (C5-Cy)
0 (C5-Cy)
0 (Cg-Co)
0 (Cg-Co)
0 (C4-Co)
0 (Cg-Co)
(o) (C7'Cg)
(o) (C7'Cg)

1.99205
1.99205
1.99205
1.99205
1.99250
1.99563
1.97215
1.97215
1.97215
1.97215
1.97215
1.97215
1.97571
1.97571
1.97571
1.97571
1.97571
1.68833
1.68833
1.68833
1.68833
1.68833
1.97545
1.97545
1.97545
1.97545
1.98291
1.98291
1.98291
1.98291
1.98357
1.98357

1.99154
1.99154
1.99154
1.99154
1.99172
1.99423
1.97042
1.97042
1.97042
1.97042
1.97042
1.97042
1.97391
1.97391
1.97391
1.97391
1.97391
1.65863
1.65863
1.65863
1.65863
1.65863
1.97149
1.97149
1.97149
1.97149
1.98199
1.98199
1.98199
1.98199
1.97778
1.97778

o* (N3-Cy)
o* (N3-Cy)
o* (C4-Cs)
o* (Cs5-Co)
o* (C4-Cs)
o* (C5-Cy)
o* (N3-Cy)
o* (01-Cy)
c* (01-Cyp)
o* (Cs-Co)
o* (Cs-Cy)
o* (Ce-Co)
o* (N1-Cs)
o* (01-Cy)
o* (C4-Cs)
o* (C5-Cy)
o* (Cg-Co)
m* (N1-Cy)
m* (N3-Cy)
c* (02-Ce)
m* (Cs5-Co)
o* (C7-Cy)
o* (N3-Cy)
6* (02-Ce)
o* (C4-Cs)
o* (C5-Ce)
o* (N1-Cy)
o* (N3-Cq)
o* (C4-Cs)
o* (C5-Ce)
o* (Cs5-Co)
m* (Cs-C)

0.03846
0.02502
0.03444
0.03183
0.03444
0.01769
0.02502
0.03554
0.01044
0.03183
0.01769
0.01734
0.02015
0.03554
0.03444
0.01769
0.01734
0.36150
0.38035
0.00876
0.03183
0.02225
0.02502
0.00876
0.03444
0.03183
0.03502
0.02015
0.03444
0.03183
0.03183
0.25132

0.04530
0.02956
0.03915
0.03695
0.03915
0.02185
0.02956
0.04760
0.01444
0.03695
0.02185
0.02117
0.02410
0.04760
0.03915
0.02185
0.02117
0.41089
0.43916
0.01243
0.29098
0.02867
0.02956
0.01243
0.03915
0.03695
0.04124
0.02410
0.03915
0.03695
0.03695
0.29098

2.19
0.68
1.17
1.35
3.46
1.45
3.85
1.82
4.72
411
2.93
5.06
244
4.03
4.06
4.82
2.76
19.87
70.86
0.80
1.80
4.69
3.74
2.38
3.05
5.31
3.81
1.22
3.14
3.15
0.97
2.71

1.70
0.50
0.79
1.28
2.79
1.24
2.68
1.15
3.58
2.80
2.02
4.16
1.57
3.71
2.78
2.99
1.97
13.22
34.12
0.59
1.45
3.50
3.28
2.07
2.05
3.35
3.07
0.86
2.65
2.25
0.79
2.60

2.07
2.08
2.06
212
1.90
1.77
1.78
1.63
1.50
1.82
1.62
1.61
1.77
1.65
1.78
1.64
1.63
0.48
0.47
0.93
0.53
0.98
1.66
1.42
1.64
1.70
1.71
1.65
1.66
1.72
1.68
1.00

1.47
1.47
1.47
1.52
1.35
1.24
1.24
1.09
0.98
1.29
1.13
1.13
1.23
1.09
1.25
1.14
1.13
0.25
0.25
0.56
0.29
0.64
1.16
0.93
1.16
1.21
1.18
1.14
1.17
1.21
1.18
0.63

0.061
0.034
0.044
0.048
0.073
0.045
0.074
0.049
0.075
0.077
0.062
0.081
0.059
0.073
0.076
0.080
0.060
0.088
0.167
0.026
0.028
0.065
0.070
0.052
0.063
0.085
0.072
0.040
0.065
0.066
0.036
0.050

0.045
0.024
0.031
0.040
0.055
0.035
0.051
0.032
0.053
0.054
0.043
0.061
0.039
0.057
0.053
0.052
0.042
0.053
0.085
0.018
0.019
0.046
0.055
0.039
0.044
0.057
0.054
0.028
0.050
0.047
0.027
0.039
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Tablo 4.19b. devamu

o (C;-Cg) 1.98357  1.97778 o* (Cs-Cy7) 0.01769  0.02185 1.08 0.97 1.48 1.02 0.036 0.028
LP1 (Cly) 1.99378  1.99316 o* (N1-Cy) 0.03502  0.04124 1.45 1.17 2.02 1.46 0.049 0.037
LP2 (Cly) 197311  1.96857 n* (N1-C,) 0.36150  0.41089 7.19 5.32 1.31 0.85 0.087 0.060
LP3 (Cly) 1.93119  1.90910 * (N1-Cy) 0.36150  0.41089 24.36 16.54 0.58 0.29 0.115 0.068
LP1 (Ny) 1.92404  1.90383 o* (Cl3-Cyp) 0.05084  0.07293 6.82 4.40 0.90 0.49 0.070 0.042
LP1 (Ny) 1.92404  1.90383 o* (N3-Cy) 0.03846  0.04530 17.38 13.42 1.35 0.87 0.138 0.098
LP1 (Ny) 1.92404  1.90383 o* (C5-Cq) 0.03183  0.03695 11.53 9.21 1.40 0.92 0.115 0.083
LP1 (N3) 1.91393  1.88831 o* (Cli-Cyp) 0.05084  0.07293 5.86 3.75 0.91 0.50 0.066 0.039
LP1 (Ns) 191393  1.88831 o* (N1-Cy) 0.03502  0.04124 15.16 11.69 1.40 0.91 0.132 0.094
LP1 (Ns) 191393  1.88831 o* (01-Cy) 0.03554  0.04760 0.68 6.14 1.22 0.73 0.098 0.061
LP2 (Oy) 1.85385  1.80943 o* (N3-Cy) 0.02502  0.02956  58.43 40.34 0.64 0.32 0.184 0.108
LP1 (Oy) 1.98355  1.98046 o* (C7-Cy) 0.02225  0.02867 0.67 6.57 1.47 0.67 0.028 0.060
* (N;-Cy) 0.36150  0.41089 n* (Cs-Ce) 0.25132  0.29098  91.39 64.86 0.06 0.04 0.115 0.077
* (N3-Cy) 0.38035  0.43916 7* (Cs-Cy) 0.25132  0.29098  100.30 77.72 0.06 0.04 0.119 0.083
* (Cs-Cg) 0.25132  0.29098 o* (C7-Cs) 0.02225  0.02867 1.31 1.33 0.45 0.35 0.058 0.048
Tablo 4.19c¢. (2e) molekiilii icin NBO (Natural Bag Orbital) verici-alici etkilesimleri.
Donor (i) ED(I) (e) Acceptor (j) ED(j) (e) E(2)? (kcal/mol) E(j)-E(i)b (a.u.) F(i,j) (a.u.)
HE B3LYP HE B3LYP HE B3LYP HF B3LYP HFE B3LYP

o (Cl;-Cy) 1.98523  1.98397 o* (N1-Cg) 0.03704  0.02340 4.35 3.38 1.74 1.22 0.078 0.057

o (Cl3-Cy) 1.98523  1.98397 o* (N3-Cy) 0.02632  0.03012 4.02 3.08 1.75 1.23 0.075 0.055

o (Cl,-Cy) 1.98782  1.98683 o* (N3-Cy) 0.03936  0.04743 3.62 2.83 1.77 1.23 0.072 0.053

o (Cl,-Cy) 1.98782  1.98683 o* (Cs-Cq) 0.03550  0.04134 3.13 2.58 1.76 1.26 0.067 0.051

o (Cl3-Cy) 1.99008 1.98884 o* (Cs-C7) 0.02049  0.02454 2.61 2.05 1.48 1.03 0.056 0.041

o (N;-C,) 1.98779  1.98777 o* (N1-Cg) 0.03704  0.02340 2.29 1.30 1.98 1.39 0.060 0.038

o (N-Cy) 1.98779  1.98777 o* (N3-Cy) 0.03936  0.04743 2.29 1.55 1.99 1.39 0.061 0.042

o (N-Cy) 1.98779  1.98777 o* (Ce-Cy) 0.01728  0.02102 3.91 3.43 1.81 1.28 0.075 0.059

o (N-Ce) 1.97860  1.97489 o* (Cl3-Cyp) 0.04708  0.06733 5.96 0.73 1.49 0.31 0.085 0.014

o (N;1-Cg) 1.97860 1.97489 o* (N;-Cy) 0.03704  0.04349 2.64 10.64 1.95 0.30 0.064 0.053

AN



Tablo 4.19c. devamu

o (N;-Cq)
o (N;-Cq)
o (N3-Cy)
o (N3-Cy)
o (N3-Cy)
o (N3-Cy)
o (N3-Cy)
o (N3-Cy)
o (N3-Cy)
0 (C4-Cs)
0 (C4-Cs)
0 (C4-Cs)
0 (C4-Cs)
0 (Cs-Ce)
0 (Cs-Ce)
0 (Cs-Ce)
0 (Cs-Ce)
0 (Cs-Ce)
o (Cs-Cy)
o (Cs-Cy)
o (Cs-Cy)
o (Cs-Cy)
o (Cs-Cy)
6 (Cs-Co)
6 (Cs-Co)
0 (Ce-Co)
0 (Ce-Co)
0 (C7-Cg)
0 (C7-Cg)
LP1 (Cly
LP1 (Cly)
LP2 (Cly)

1.97860
1.97860
1.98273
1.98273
1.98273
1.98146
1.98146
1.98146
1.98146
1.97862
1.97862
1.97862
1.97862
1.97098
1.97098
1.97098
1.97098
1.97098
1.97279
1.97279
1.97279
1.97279
1.97279
1.98264
1.98264
1.98264
1.98264
1.98514
1.98514
1.99376
1.99376
1.97132

1.97489
1.97489
1.97990
1.97990
1.97990
1.97927
1.97927
1.97927
1.97927
1.97843
1.97843
1.97843
1.97843
1.96778
1.96778
1.96778
1.96778
1.96778
1.96788
1.96788
1.96788
1.96788
1.96788
1.98132
1.98132
1.98132
1.98132
1.98004
1.98004
1.99302
1.99302
1.96617

o* (Cs-Cy)
o* (Cs-Cy)
o* (Clz'C4)
o* (N3-Cy)
o* (N3-Cy)
o* (CI;-Cy)
o* (N3-Cp)
o* (C4-Cs)
o* (Cs-Cy)
o* (N3-Cy)
o* (Cs-Co)
o* (Cs-Cy)
o* (Ce-Co)
G* (Clz'C4)
o* (N1-Ce)
o* (C4-Cs)
o* (Cs-Cy)
o* (Ce-Co)
o* (N1-Ce)
o* (N3-Cy)
c* (C4-Cs)
o* (Cs-Cy)
c* (C7-Cy)
o* (N1-Cy)
o* (N3-Cq)
o* (C4-Cs)
o* (Cs-Cy)
o* (Cs-Cy)
o* (Cs-Cy)
o* (N1-Cy)
G* (N3'C2)
G* (Nl'CZ)

0.03550
0.02049
0.03949
0.03936
0.02632
0.04708
0.03936
0.03864
0.02049
0.02632
0.03550
0.02049
0.01728
0.03949
0.03704
0.03864
0.02049
0.01728
0.03704
0.02632
0.03864
0.03550
0.01754
0.03704
0.03704
0.03864
0.03550
0.03550
0.02049
0.03704
0.03936
0.03704

0.04134
0.02454
0.06094
0.04743
0.03012
0.06733
0.04743
0.04412
0.02454
0.03012
0.04134
0.02454
0.02102
0.06094
0.02340
0.04412
0.02454
0.02102
0.02340
0.03012
0.04412
0.04134
0.02160
0.04349
0.02340
0.04412
0.04134
0.04134
0.02454
0.04349
0.04743
0.04349

2.40
2.66
6.02
2.32
2.67
5.55
2.80
3.46
2.49
3.59
4.56
4.32
4.18
6.63
2.40
5.16
3.89
2.47
3.61
3.72
4.28
4.30
0.90
4.21
1.51
2.99
2.70
0.83
1.04
1.50
1.30
7.63

27.38
4.86
5.08
1.53
1.67
4.43
1.80
2.49
2.15
2.29
2.98
2.85
3.63
5.44
1.50
3.60
2.50
1.81
3.23
3.24
2.71
2.85
0.80
3.28
1.00
2.54
2.04
0.71
0.96
1.23
1.02
5.66

1.93
1.76
1.53
1.99
1.98
1.54
1.98
1.97
1.80
1.81
1.82
1.64
1.65
1.32
1.77
1.78
1.60
161
1.66
1.66
1.66
1.66
1.46
1.69
1.67
1.68
1.68
1.66
1.49
1.98
1.98
1.28

0.34
0.98
1.01
1.40
1.40
1.02
1.39
1.41
1.28
1.27
1.29
1.15
1.15
0.85
1.23
1.26
1.12
1.12
1.15
1.16
1.18
1.18
1.01
1.17
1.16
1.18
1.19
1.18
1.03
1.44
1.43
0.83

0.061
0.061
0.086
0.061
0.065
0.083
0.067
0.074
0.060
0.072
0.081
0.075
0.074
0.084
0.058
0.086
0.071
0.057
0.069
0.070
0.075
0.076
0.032
0.076
0.045
0.064
0.060
0.033
0.035
0.049
0.046
0.088

0.087
0.062
0.064
0.042
0.043
0.061
0.045
0.053
0.047
0.048
0.056
0.051
0.058
0.061
0.038
0.060
0.047
0.040
0.055
0.055
0.051
0.052
0.025
0.056
0.030
0.049
0.044
0.026
0.028
0.038
0.034
0.061

€Tt



Tablo 4.19¢. devamu

o (N-Co)  1.97860 1.97489  o*(Cs-C,)  0.02049 0.02454  2.66 486  1.76 0.98 0061  0.062
6 (Ns-C;) 198273  1.97990  o*(Cl,-C,)  0.03949  0.06094  6.02 508  1.53 1.01 0086  0.064
LP1(Cl) 199330 1.99283  o*(Ny-C,)  0.02632 0.03012  0.85 070  1.99 1.45 0037  0.029
LP2(Cl,)  1.97037 196434  o*(N;C,)  0.03936 004743  8.27 6.07  1.29 0.84 0092  0.064
LP3(Cl;)  1.97894 197370  o*(Cs-C;)  0.02049  0.02454  1.27 097  1.09 0.70 0033  0.023
LP3(Cl;)  1.97894 197370  o*(C;-Cg)  0.01754  0.02160  4.78 361  1.06 0.67 0064  0.044
LP1 (N,) 1.92635 190628  o*(Cl;-C;)  0.04708  0.06733  6.36 420 091 0.50 0.068  0.041
LP1 (N,) 1.92635 190628  o*(N;-C;)  0.03936 0.04743 1640  12.98 136 0.87 0134  0.096
LP1 (N,) 1.92635 190628  o*(Cs-Cs)  0.03550 0.04134  12.67  9.88 135 0.89 0118  0.085
LP1 (Na) 1.91464 1.88614  o*(Cl;-C,)  0.04708  0.06733  6.32 423 0.92 0.50 0069  0.042
LP1 (Na) 1.91464 1.88614  o*(Cl,-C,)  0.03949 0.06094  7.26 486  0.90 0.49 0073  0.044
LP1 (Na) 1.91464 1.88614  o*(N-C,)  0.03704 0.04349 15.59 1225 137 0.88 0132  0.095
LP1 (Na) 1.91464 1.88614  o*(C,Cs)  0.03864 0.04412 1275 999 135 0.89 0119  0.086
n* (C-Cs) 033987 004412  o*(Cl;-Cg)  0.01417  0.02015  0.68 076  0.20 0.10 0025  0.019

ED=elektron yogunlugu.

 E(2) Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (kararlilik enerjisi).
verici ve alict 1 ve j NBO orbitalleri arasindaki enerji farki.

°F(i, j), i ve  NBO orbitalleri arasindaki Fock matrix elamamdir.

V1T
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4.25. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin elektronik 6zellikleri

6-311++G(d,p) seti kullanilarak HF ve B3LYP metodlar1 ile elektronik yapi
parametreleri hesapland1 ve (2a), (2b) (2c), (2d) ve (2e) molekiilleri i¢in bulunan
degerler Tablo 4.20 de karsilagtirildi.

Bir sistemin toplam enerjisi i¢, potansiyel ve kinetik enerjilerin toplamidir. Toplam
enerjinin minimum degeri, sistemin temel durum enerjisidir. Daha yiiksek toplam

enerjisi olan (2b) (-1136.89 eV) (2a) molekiiliinden (-1214.94 eV) daha kararl
yapar.

Incelenen molekiillerin HOMO-LUMO orbitallerinin gizimleri incelendiginde, bu
calisgmayr ve daha Once yapilan deneysel c¢alismalart dogrulayan bir sonug
cikmaktadir. Elektrostatik potansiyel ¢izimine gore yesil-kirmizi dogrultusunda
elektron yogunlugu artar. Yani, ¢izimlerde kirmizi ile gosterilen noktalar elektronca
zengindir. Ayrica HOMO orbitallerinin konumu da etkinlik igin bir gdstergedir.
Tepkimeler HOMO ve LUMO orbitalleriyle gergeklestiginden, HOMO-LUMO

orbitallerinin konumlandig1 atomlar tepkime verme egilimindedir.



Tablo 4.20. (2a), (2b) (2¢), (2d) ve (2e) molekiilleri i¢in hesaplanan elektronik yap1 parametreleri.

Enomo (V)
ELumo (eV)
AE (eV)

I (eV)

A (eV)

x (eV)

n (eV)
S(ev?h
EroraL (a.u)

(2a) (2b) (20) (2d) (2e)

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
-9.18582 -6.56888 -9.7189 -7.11883  -9.62012 -6.91365 -9.60515 -7.10359  -10.3295 -7.86306
2.098831 -1.85991 0.874037 -2.82538  0.880023 -1.52276 0.917847 -1.34643 0.926283 -2.08903
11.28465 4.70897 10.59294 4.29345 10.50014  5.39089 10.523 5.75716  11.25578  5.774083
9.18582 6.56888 9.7189 7.11883 9.62012 6.91365 9.60515 7.10359 10.3295 7.86306
-2.098831 1.85991 -0.874037 2.82538  -0.880023 1.52276 -0.917847 1.34643 -0.926283 2.08903
3.543495  4.214395 4422432 4972105 4.370049 4.218205 4.343652 4.22501  4.701609 4.976045
5.642326 2.354485 5.296469 2.146725  5.250072 2.695445 5.261499 2.87858  5.627892 2.887015
0.054432 0.076116 0.051446  0.070236  0.051974 0.072321 0.052055 0.070387 0.048405 0.063588

-1214.9425 -1221.2326 -1136.8944 -1142.6235 -756.4359 -760.8779 -1027.629 -1031.814 -1756.669 -1761.248

oTT
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(2a) molekiilii igin B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier a-spin

molekiiler orbital katsayilart:

Puowo ~- 0.01%3Pz"' - 0.07*2Pz"™° - 0.10*3Pz"° + 0.06%2Pz°" - 0.09*3Pz%* +

0.19*3Pz%% + 0.01*2Pz™ + 0.02*3Pz™ - 0.02*2Px ™ - 0.02*3Px™ - 0.01*3Px™ +
0.01*3Pz™ - 0.05*2Pz%% - 0.08*3Pz%% - 0.06*4Pz%% + 0.22*3Pz%° - 0.02*4Px"> +
0.15*5Px“® - 0.13*2Pz% + 0.02*3Px“° + 0.01*4s"° - 0.10*2Pz“"° + 0.01*3sC*! +
0.01*4s°* - 0.01*2PzC*2 - 0.02*3PzC"

Promo ~- 0.09%2Pz"' - 0.13*Pz™ - 0.18*4Pz™' - 0.01*3Px™ + 0.03*3Pz +

0.03*5Pz°! + 0.06*2Pz°% + 0.08*3Pz%% + 0.10*4Pz® + 0.09*2Pz°* - 0.01*2Py™ -
0.02*3Py™ -0.03*2Pz™* + 0.02*3Py™ -0.04*3Pz™ + 0.01*3s™ + 0.02*4Px™ -
0.02*2Px™ + 0.02*3Pz™ - 0.04*4Px™ -0.04*3Pz°% - 0.08*4™ + 0.03*55%% -
0.09*2Pz%* - 0.15*3Pz%* - 0.02*3Px“® + 0.10*3Pz“°

(2b) molekiilii i¢in B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier a-spin

molekiiler orbital katsayilart:

Promo ~- 0.13%2Pz" - 0.20*3Pz"" - 0.27*4PZ"' - 0.02*3PZ"° + 0.10*2PZ°" +

0.14*3Pz° - 0.11*2Pz°%% + 0.10*3Pz®® - 0.01*3Px ™ + 0.02*4Py™ + 0.01*2Py"™ -
0.02*4Py™ + 0.01*2Px"™ - 0.02*3Pz%? + 0.02*4Pz“* + 0.03*4Pz“* + 0.16*2Pz%° +
0.26*3Pz%° + 0.08*2Pz%°® + 0.13*3Pz“° - 0.06*3Pz%° - 0.08*2Pz* - 0.03*4Pz“ -
0.03*3Pz%*? - 0.02*4Pz**2

PLomo ~0.06%2PZN - 0.01*3Px™M + 0.15%4Pz"' - 0.06%2PZ™° - 0.14*4PZ"° -

0.02*2Pz%* - 0.04*4Pz°" - 0.12*3Pz%% + 0.02*4Px®? - 0.17*4Pz%* + 0.12*4S™* -
0.09*44Py™ + 0.04*2Py™ - 0.09*4Py™ + 0.05*3Px™ + 0.11*4S™ - 0.03*4Py"™ +
0.01*2Pz% + 0.02*3Pz%? - 0.04*4Pz%* + 0.06*2Pz“* + 0.11*3Pz%* + 0.11*2Pz%° +
0.18*3Pz%° - 0.10*2Pz%° - 0.17*3Pz° - 0.23*4Pz"® - 0.18*3Pz%° + 0.15*2PzS“*°
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(2c) molekiilii i¢in B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier a-spin

molekiiler orbital katsayilart:

Prowo ~- 0.14%2PZN - 0.20%*3PZM + 0.13*4s™° - 0.19%4Pz™ - 0.02*3Px™* +

0.14*3Pz%* - 0.03*4Px™* - 0.10*2Pz%? - 0.14*3Pz%% - 0.26*2Pz%* + 0.04*4Px*® +
0.02*2Pz%* - 0.03*3Pz°% - 0.01*2Pz** + 0.03*3Pz“* + 0.16*2Pz° - 0.05*3Px"° +
0.10%2Pz%® + 0.16*3Pz%° - 0.04*2Pz°" + 0.01*3Px“" + 0.06*3s® + 0.09%4s%® +
0.03*4Px“° + 0.02*4s%™® + 0.01*4pz“!

PLomo ~-0.08%2PZN + 0.20%3PxM! + 0.12*3Pz"° + 0.21*4PZ™° + 0.03*2Pz°" +

0.04*3Pz%* + 0.06%4Pz°" + 0.12*2Pz%% + 0.16*3Pz%? - 0.15*2Px°* - 0.02*3Px* -
0.02*4s°%* - 0.03*2Pz%% - 0.04*3Pz%? - 0.12*2Pz%* - 0.20*3Pz** - 0.10*2Pz%° -
0.15*3Pz%° + 0.19*2Pz°® + 0.29*3Pz%° - 0.02*4s°" + 0.02*4Px"’" + 0.01*2s“® -
0.08*4Pz“® + 0.02*4s%° + 0.08*4Pz%° - 0.03*4Px"™ + 0.03*4s"*

(2d) molekiilii igin B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier a-spin

molekiiler orbital katsayilart:

Promo ~- 0.08*7PZ°" + 0.03*8Pz°" + 0.10%9Pz" + 0.14*11Pz°" - 0.09*2PZ"" -

0.12*3Pz™ - 0.01*2Pz™ - 0.01*3Pz" + 0.02*2Px°* - 0.11*2Pz°* + 0.03*4Px°* -
0.04*2Py%? - 0.08*2Pz°%% - 0.12*3Pz% - 0.09*2Pz“* + 0.02*3Px“? - 0.14*3Pz%* +
0.07*2Pz%* + 0.12*3Pz%* + 0.14*2Pz°° + 0.22*3Pz"° - 0.14*4Px“° + 0.07*2Pz°® +
0.11*3Pz%° - 0.06%2Pz%" - 0.14*4s%" - 0.09*4Pz°" + 0.06*2Pz“® + 0.09*3Pz“® -
0.03*3Pz%° + 0.03*4s° + 0.03*3pz"*°

Promo ~ - 0.03*7Pz°" + 0.04*9PZ" + 0.08*10Pz°" + 0.12*11Pz°" - 0.02*2PZ" -

0.03*3Pz" - 0.02*2Px™* + 0.20*3Pz™ + 0.03*2Pz°! + 0.05*3Pz°" + 0.06*4Pz°" -
0.02*2Px%? - 0.03*3Px°? - 0.05*4Px°? - 0.14*2Pz%* - 0.22*3Pz%* - 0.33*4Pz“* -
0.05*2Pz%* + 0.01*3Px"* - 0.12*2Pz%° + 0.03*3Px“° - 0.18*3Pz°> + 0.13*4Px“° +
0.18*2Pz%® + 0.27*3Pz°® + 0.06*4s°" + 0.07*4Px“" - 0.03*4Py"" + 0.06*3s°® +
0.19*4s5%8 - 0.02*4s%° + 0.05*4Pz%° - 0.01*2Pz“
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(2e) molekiilii i¢in B3LYP/6-31++G(d,p) temel seti ile hesaplanan frontier a-spin

molekiiler orbital katsayilart:

Puomo ~- 0.11*7Pz" + 0.04*8Pz°" + 0.13*9Pz" + 0.28*10Pz°" - 0.07*9PZ“"? -

0.12*11Pz°? + 0.03*7Px"" + 0.04*7Pz"" - 0.10*10Pz°" - 0.08*2Pz™ - 0.11*3PZz"* -
0.06*2Pz™ - 0.08*3Pz"* - 0.10*2Pz%? - 0.02*3Px“? - 0.15*3Pz"* + 0.01*2Px“* +
0.08*2Pz%* + 0.14*2Pz%° + 0.22*3Pz% + 0.23*4Pz%> + 0.07*2Pz°® + 0.10*3Pz“° -
0.01*2Px“" - 0.07*3Pz°" - 0.07*4Pz°" + 0.05*2Pz°® + 0.06*3s“® + 0.07*3Pz"® -
0.02*2Pz*° - 0.03*4Pz%°

Promo ~ - 0.01%10Pz" + 0.02*11Pz°" - 0.04*7PZ%? - 0.02*8Pz"* + 0.05*9Pz°" +

0.02*10Px“? + 0.11*10Pz°” + 0.01*10Px“"® + 0.02*11Px“® - 0.13*2Pz" -
0.03*3Px" - 0.18*3Pz™ + 0.14*2Pz™* + 0.20*3Pz™ - 0.02*2Pz%* - 0.03*3Pz%* -
0.04*4Pz% - 0.03*2Px“* - 0.16*2Pz%* - 0.40*4Pz°* - 0.01*3Pz"° - 0.05*4Py“® +
0.17*2Pz%® + 0.27*3Pz°® - 0.01*4Px"" + 0.06*4Py“” + 0.01*4Pz°" - 0.01*3s“® -
0.01*4s%® + 0.03*4Px“® - 0.01*2Pz*° - 0.01*3Pz"*

(2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) molekiillerinin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1
gosterimleri B3LYP/6-311G(d,p) metodu kullanilarak hesaplandi ve Sekil 4.28 de

gosterildi.
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Sekil 4. 28a. (2a) molekiiliinin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1,
LUMO ve LUMO+1 gosterimleri.
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Fann=-6.56 €V

HOMO Plot
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Sekil 4. 28b. (2b) molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1,
LUMO ve LUMO+1 gosterimleri.
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LUMO+1 Plot
&

E‘LUTI'[EHI: -0.09 eV

AE=T 32 eV

E'H]:II\'[III-1= 141 eV

HOMO-1 Plot

ELUMO

EHOMO—l

LUMO Plot
F 3

Frmo=-1.24 eV

AE=5.4T eV

Fanneo=-6.71 £V

HORKO Plot

Sekil 4. 28c. (2¢) molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1,
LUMO ve LUMO+1 gosterimleri.



LUMO+1 Plot
F 3

ELimio+1= -0.88 eV

Al=0.56 eV

EI—]]:IMI:I- 1= r44 eV

HOMO-1 Plot

EHOMO—l

LUMO Plot
f

Frmo=-1.21 eV

Al=15T8 eV

Fampio=-6.99 £V

HOMO Plot
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Sekil 4. 28d. (2d) molekiiliniin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1,

LUMO ve LUMO+I gosterimleri.



LUMO+]1 Plot
&

Erimio+1= - 185 eV

AE=0.05 eV

E'I'ICIMD-1= 1A eV

HORMO-1 Plot

9

ELUMO+1

EHOMO—l

LUMO Plot
F

Fom=-2.01 6V

AE= 585 eV

Fannio=-7.36 £V

HOKO Plot

124

Sekil 4. 28e. (2e) molekiiliiniin B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla elde edilen HOMO, HOMO-1,
LUMO ve LUMO+1 gosterimleri.
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4.2.6. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin ~ bilesiklerinin ~ dipol = moment,
kutuplanabilirlik, yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

(2a), (2b), (2¢), (2d) ve (2e) molekiilleri i¢in HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-
311++G(d,p) metodlar1 kullanarak dipol moment (p), kutuplanabilirlik (<o>),
yonelime bagli kutuplanabilirlik (Aa), temel durumda yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik (<p>) ve uyarilmis durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik
(<y>) degerleri hesaplandi. Hesaplamalardaki kutuplanabilirlik degerleri 0.1482x10
24 esu, taban durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri 8.6393x 10 esu,
uyarilmis durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik degerleri 0.50367x10™% esu
birim ¢evirme ¢arpanlari ile ¢arpilarak Tablo 4.21 de listelendi.



Tablo 4.21. (2a), (2b), (2¢), (2d) ve (2e) molekiillerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan indiiklenmis dipol moment (u, Debye biriminde), kutuplanabilirlik (<a>,

esu biriminde), yonelime bagh kutuplanabilirlik (Aa, esu biriminde) ve temel durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik (<B>, esu biriminde) degerleri.

(2a) (2b) (20) (2d) (2e)
HF B3LYP HF B3LYP HF DFT HF DFT HF DFT
1, (D) 6.8318 6.9421 -4.7103 -4.6083 2.8403 2.8273 -2.2351 -2.3030 -1.4277 -1.4745
X
1, (D) -0.8445 -0.7966 0.6569 0.8259 2.6501 2.5825 2.1765 2.2005 -2.0518 -1.9068
y
1L, (D) 0.5931 0.5927 -1.1813 -0.9568 0.3086 0.2903 -1.1165 -1.1086 0.5063 0.5148
z
1 (D) 6.9093 7.0127 4.9004 4.7785 3.8969 3.8402 3.3135 3.3727 2.5504 2.4648
o, (au) -96.7856 -97.5183 -125.1998 -124.0318 -98.6154 -97.4777 -100.4653 -99.7925 -111.9531 -109.7919
XX :
o, au ~ 110.7441 -110.7540 -110.4493 -109.6297 -92.3309 -92.5662 -74.6104 -75.1467 -91.5152 -91.3099
W &
o (au) 1150326 -115.3279 -100.9733 -101.6397 -86.3628 -86.7766 -83.9032 -84.0489 -89.8042 -89.5665
7 *
<o> (esu)  -15.94x10%*  -15.99x10%*  -16.63x10%*  -16.56x10%*  -92.44x10%*  9227x10%*  -86.33x10%*  -86.58x10%*  -97.64x10%*  -96.89x102*
Ao (esu)  2.449x10%*  2374x10%*  3.132x10%*  2.913x10% 14.840x10%  13.197x10°%*  32.078x10%*  30.572x102*  20.903x10%*  27.453x10°%
B.. (au) 1184233 117.0681 -155.7619 -150.4089 194.4678 182.1120 20.222 19.9285 427332 37.8240
o (@
B, (au) 3.1937 3.4709 -105.3016 -102.9045 -31.0436 -27.4147 -17.4534 -15.6911 -16.2115 -15.4298
oy (@
B... (av) -19.8708 -19.2040 -23.2584 -22.2633 7.2460 6.4468 -1.1824 0.0638 -2.3869 -1.7797
XZZ 8
B (au) 13.7219 13.4024 -1.9124 -0.1213 38.6449 39.1731 34.6103 34.6132 -5.3131 -3.8774
y @
B, (au) 11.8300 13.9581 39.4471 39.3994 -40.0131 -38.7036 38.5509 37.1832 9.6481 9.6695
xxy \“
B. () 41772 3.9214 4.9859 3.4128 -1.6529 -1.4697 3.1116 2.7497 0.4544 0.6981
yzz \@
B, (av) 6.5787 6.1452 5.6467 5.9896 -3.3786 -3.0024 1.1624 1.0783 -1.3570 -1.2526
777 *
B... (av) 14.1172 13.3311 1.0184 1.7435 16.9280 15.9269 -20.9683 -21.1335 4.3298 4.1508
XXZ .
B.. (a) 3.7367 3.5157 -10.0367 -8.9628 -3.9336 -3.9340 -2.4256 -2.3668 2.1517 2.1256
yyz \7
<p>(esu)  939.8x10%  937.5x10%°  2483.8x10%°  2409.2x10%  170.967x10%  161.40x10®  79.46x10®  77.96x10%  25.13x10%  22.19x10°%®

9T
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4.2.7. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin termodinamik

ozellikleri

Termokimyasal 6zelliklerden 1s1 olusumu en 6nemli 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 olmayacagina karar verilebilir. Termodinamik kuantum kimyasal veriler organik
bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. (2a), (2b), (2c), (2d) ve (2e) molekiilleri igin termodinamik
parametreler HF/6-311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metodlart kullanarak
hesaplandi. Hesaplanan termodinamik parametreler (termik enerji, 1s1 sigasi, entropi,
sifir nokta titresim enerjisi (ZPVE), donme sabitleri ve donme sicakliklar1 gibi) Tablo

4.22 da listelendi.



Tablo 4.22. (2a), (2b), (2¢), (2d) ve (2e) molekiillerinin 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanan termodinamik parametreleri.

Parametreler (2a) (2b) (2d)
HF B3LYP HF B3LYP HF DFT HF DFT HF DFT

Termal enerji: E (Kcal/mol)

Donme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889

Otelenme 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889 0.889

Titresim 143.309 133.258 104.444 96.853 151.258  141.670 133.209 124.923 94.588 88.905

Toplam 145.086 135.035 106.222 98.630 153.036  143.447 134.987 126.701 96.366 90.682
Is1 sigast: C, (cal/molK)

Donme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981

Otelenme 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981 2.981

Titresim 57.360 61.649 48.891 52.734 44971 48.480 39.703 42.698 33.772 36.293

Toplam 63.321 67.610 54.853 58.696 50.933 54.441 45.665 48.659 39.733 42.254
Entropi: S (cal/molK)

Donme 34.357 34.398 33.566 33.627 32.422 32.453 31.996 32.043 32.513 32.553

Otelenme 42.993 42.993 42.701 42.701 41.959 41.959 41.815 41.815 42122 42.122

Titresim 62.021 66.977 50.556 54.493 48.888 54.777 40.388 44.136 34.186 37.585

Toplam 139.372 144.368 126.824 130.820 123.269  129.189 114.199 117.994 108.821 112.260
Donme sabitleri (GHz)

A 0.74553 0.72925 0.93570 0.90342 1.44058  1.40578 1.06532 1.04500 1.11136 1.09316

B 0.14702 0.14565 0.19330 0.19101 0.28734  0.28682 0.44722 0.44086 0.32289 0.31909

Cc 0.13263 0.13138 0.17824 0.17580 0.24639  0.24517 0.32865 0.32397 0.25924 0.25610
Donme sicakliklar (Kelvin)

A 0.03578 0.03500 0.04491 0.04336 0.06914  0.06747 0.05113 0.05015 0.05334 0.05246

B 0.00706 0.00699 0.00928 0.00917 0.01379  0.01377 0.05113 0.02116 0.01550 0.01531

o 0.00637 0.00631 0.00855 0.00844 0.01182  0.01177 0.01577 0.01555 0.01244 0.01229
Termal 6zellikler (Hartree/parcgacik)
Sifir nokta diizeltmesi 0.214 0.196 0.154 0.141 0.230 0.213 0.202 0.188 0.142 0.132
Enerji icin termal diizeltme 0.231 0.215 0.169 0.157 0.244 0.229 0.215 0.202 0.154 0.145
Entalpi i¢in termal diizeltme 0.232 0.216 0.170 0.158 0.245 0.230 0.216 0.203 0.155 0.145
Gibbs serbest enerjisi i¢in termal diizeltme 0.166 0.148 0.110 0.096 0.186 0.168 0.162 0.147 0.103 0.092
Elektronik ve sifir nokta enerjiler toplami -1214.73  -1221.04  -1136.74  -114248  -756.21 -760.66  -1027.43  -1031.63 -1756.53  -1761.12
Elektronik ve termal enerjiler toplami -1214.71  -1221.02  -1136.73  -114247  -756.19 -760.65  -1027.41  -1031.61 -1756.52  -1761.10
Elektronik ve termal entalpiler toplam -1214.71  -1221.02  -1136.72  -114247  -756.19 -760.65  -1027.41  -1031.61 -1756.51  -1761.10
Elektronik ve termal serbest enerjiler toplami -1214.78  -1221.09  -1136.78  -114253  -756.25 -760.71  -1027.47  -1031.67 -1756.57  -1761.16
Sifir nokta titresim enerjisi (kcal/mol) 134.04 123.28 96.82 88.63 144.04 133.87 126.86 118.08 89.26 83.13

8¢T
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4.2.8. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin,  6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve
5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin Mulliken, APT, NBO

yiik analizleri

(2a) ve (2b) molekiillerinin molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak igin
optimize yapilar lizerinde NBO analizi yapildi ve molekiillerin atomik ytkleri
hesaplamak i¢in Mulliken yogunluk analizi, atomik polar tensér (APT) ve natural
bag orbital (NBO) popiilasyon analizi HF ve B3LYP metodlar ile hesaplanarak
Tablo 4.23 de listelendi.



Tablo 4.23. (2a) ve (2b) molekiillerinin optimize olmus (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapilarda Mulliken, APT ve NBO yiikleri.
(2a) (2b)

Atom Mulliken APT NBO Mulliken APT NBO

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
N -0.504639  -0.326049  -0.979505  -0.828220  -0.71229 -0.61522 -0.569025  -0.311416  -0.902010 -0.761410 -0.70071  -0.61716
N3 -0.250235  -0.145985  -0.887885  -0.754370  -0.72158 -0.61334 -0.559329  -0.349839  -0.882584  -0.737855  -0.72462  -0.64046
(o]} -0.229966  -0.123130  -1.077171  -0.927805  -0.59591 -0.51718 -0.429923  -0.340283  -1.031483  -0.883421  -0.70751  -0.61563
0, -0.259351  -0.152755  -1.158925  -1.003162  -0.60092 -0.52226 -0.413731  -0.325327  -1.109125  -0.936552  -0.67349  -0.58966
O3 -0.389118  -0.289562  -0.792188  -0.697466  -0.73520 -0.66354 -0.277418  -0.200761  -0.784542  -0.673733  -0.73719  -0.68227
Hs 0.518849 0.524697 0.435919 0.444414 0.53703 0.51750 0.334850 0.314498 0.416099 0.385434 0.49974 0.50068
Fy -0.060000  -0.020711  -0.626094  -0.583961  -0.38240 -0.34737 -0.111532  -0.060373  -0.536752  -0.489881  -0.39896  -0.36472
F, -0.136841  -0.082501  -0.563649  -0.518993  -0.38987 -0.35609 -0.070413  -0.027121  -0.628462  -0.586044  -0.37648  -0.33948
Fs -0.133118  -0.072846  -0.570427  -0.522682  -0.36974 -0.33131 -0.124736  -0.063699  -0.551645  -0.506979  -0.37868  -0.34258
F4 -0.179478  -0.108137  -0.657959  -0.620012  -0.37718 -0.33912 -0.162273  -0.097098  -0.644076  -0.608257  -0.36937  -0.32938
Fs -0.128583  -0.067799  -0.580772  -0.537716  -0.38227 -0.34561 -0.163949  -0.110839  -0.566839  -0.520913  -0.37391  -0.33508
C, 0.488020 0.228812 1.350752 1.160381 0.92513 0.77198 0.595562 0.335527 1.562170 1.320309 0.98302 0.81176
C, 0.181581 -0.045578  1.488640 1.261202 0.74300 0.58972 0.052945 -0.119691 1.611369 1.346701 0.79903 0.63723
Cs -0.546186  -0.400476  -0.846791  -0.646405  -0.41444 -0.32553 0.105982 0.211058 -0.680732  -0.542004  -0.37550  -0.31620
Hs 0.245938 0.211956 0.089830 0.077765 0.22346 0.23404 0.280601 0.237117 0.082677 0.077132 0.22318 0.23347
Cs 0.648464 0.345183 1.054609 0.858671 0.34391 0.23367 0.377696 0.105061 0.837738 0.633293 0.28202 0.19799
(o -0.156743  -0.192545  0.642251 0.523600 -0.09331 -0.20443
Hsg 0.166362 0.174411  -0.031480  -0.019618 0.15444 0.18291
H7a 0.166472 0.165696  -0.010994  0.007220 0.16271 0.19053
Hic 0.166540 0.174589  -0.031474  -0.019335 0.15443 0.18301
Cs -0.299476  -0.315495  0.654816 0.528130 -0.09433 -0.20646
Hgs 0.170777 0.177594  -0.031640  -0.020537 0.15654 0.18431
Hgc 0.176855 0.174361  -0.015273  0.003037 0.16270 0.19012
Hsa 0.170764 0.177679  -0.031634  -0.020222 0.15656 0.18444
Co -0.456162  -0.412534  -0.565622  -0.518659  -0.34956 -0.32383 -0.414508  -0.361101  -0.190790  -0.150029  -0.24893  -0.25084
Hqg 0.264416 0.225985 0.075724 0.078077 0.22279 0.24013 0.283434 0.230627 0.074413 0.076037 0.22889 0.24443
Cu -0.178580  -0.083520  0.637479 0.474556 0.39807 0.32423 -0.290622  -0.278451 0.424151 0.295107 0.31262 0.26269
Cu -0.100332  -0.156678  1.281910 1.208984 0.73905 0.65826 0.071766 0.028772 1.246523 1.184290 0.73482 0.64943
Cn 0.643768 0.415338 1.747551 1.613125 1.13918 1.02647 0.580511 0.388101 1.710593 1.576909 1.13921 1.02536
H, 0.431883 0.380052 0.255032 0.232807 0.42192 0.42170
H, 0.472230 0.288273 0.269060 0.44092 0.43871

0€T
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(2a) molekiilii i¢in Mulliken, atomik polar tensor (APT) ve natural bag orbital (NBO)

yiik analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.29 da ¢izildi.

? HF/6-31 1+ d, 1)
1.5 4
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Sekil 4.29. (2a) molekiiliiniin hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik analizi.
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(2b) molekiilii icin Mulliken, atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital

(NBO) yiik analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.30 da ¢izildi.

HF/6-311-4+3(d )

Atromlar

1,5

f\ m/\

Yikler

E3LYP/6-311+H3d )

«t»»

*é’l-a\d‘*"* *E‘*’é”ﬁ”‘ﬁ"“,@t?‘d’ ﬁhé*\;éﬂ&

0,5
n

|

—— Mulliken
—a— APT
HEO

1,5
Atornlar

Sekil 4.30. (2b) molekiiliiniin hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik analizi.
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(2c) molekiiliiniin molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize yapist
iizerinde NBO analizi yapildi ve molekiillerin atomik yiikleri hesaplamak i¢in
Mulliken yogunluk analizi, atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital (NBO)
popiilasyon analizi HF ve B3LYP metodlar1 ile hesaplanarak Tablo 4.24 de

listelendi.

Tablo 4.24. (2¢) molekiiliiniin optimize olmus (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapilarda Mulliken, APT
ve NBO yiikleri.

Atom Mulliken APT NBO

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP

N, -0.589972  -0.374378  -0.934922  -0.790613  -0.60909 -0.60909
H, 0.394294 0.346782 0.245450 0.225585 0.41154 0.41154
N -0.620983  -0.407795 -0.882688 -0.735973  -0.63536 -0.63536
Hs 0.416952 0.368472 0.245078 0.221549 0.42010 0.42010
(o]} -0.435459  -0.337180 -1.088485 -0.946859 -0.62269 -0.62269
0, -0.407716  -0.318353  -1.021785 -0.863061  -0.61137 -0.61137
O; -0.085356  -0.016391 -1.081093 -0.926062 -0.56182 -0.56182
0, -0.347716  -0.269159  -0.886826  -0.744510 -0.61870 -0.61870
C, 0.568103 0.352642 1.615344 1.368485 0.80903 0.80903
C, 0.459939 0.146702 1.425822 1.179354 0.65550 0.65550
Cs 1.075292 0.920064 -0.534329  -0.403348 -0.18811 -0.18811
Cs 0.270334 0.224242 0.754021 0.626254 0.26458 0.26458
C, -1.141616  -0.950800 0.120606 0.050240 -0.42553 -0.42553
Hia 0.247793 0.228834 0.003313 0.020054 0.23672 0.23672
Hg 0.219033 0.204742 -0.020882  -0.006429 0.21643 0.21643
Cs -0.528577  -0.508712 0.615917 0.519435 -0.02362 -0.02362
Hsa 0.223897 0.220873 -0.008729 0.005202 0.19986 0.19986
Hsg 0.212689 0.196256 -0.031288  -0.018620 0.18477 0.18477
Cqy -0.722391  -0.698247 0.059553 -0.008535 -0.62458 -0.62458
Hoa 0.195771 0.195970 0.039841 0.059225 0.24953 0.24953
Hog 0.200933 0.196430 -0.008228 0.003412 0.22528 0.22528
Hoc 0.162951 0.151809 -0.003991 0.006802 0.21823 0.21823
Co 0.312848 0.137240 1.349562 1.165940 0.81258 0.81258
Cuy -0.600725 -0.535010 -0.009143 -0.085132 -0.66763 -0.66763
Hiia 0.171152 0.172855 0.004120 0.019265 0.22411 0.22411
Hig 0.178127 0.178578 0.016406 0.028794 0.23036 0.23036
Hiic 0.170403 0.173533 0.017355 0.029546 0.22988 0.22988
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(2c) molekiilii igin Mulliken, atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital (NBO)
yiik analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.31 da ¢izildi.

HF/6-311 4K d )

Atornlar
1,5
BILYP/6-311+H0(d )
1_
0,5 4 /\ !

_ N AV N —
E 0 f)\ fm .:llj. = N ﬂmwﬁl——rl-
éj(]\/ o/ o ol e S Ao fﬁ»‘l

05 j \ '
) J h |
-1 —— Iulliken
—=— APT
NEQ
1.3

Atromlar

Sekil 4.31. (2¢) molekiiliiniin hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik analizi.
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(2d) ve (2e) molekiillerinin molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak igin
optimize yapilar lizerinde NBO analizi yapildi ve molekiillerin atomik yiikleri
hesaplamak i¢in Mulliken yogunluk analizi, atomik polar tensér (APT) ve natural
bag orbital (NBO) popiilasyon analizi HF ve B3LYP metodlar ile hesaplanarak
Tablo 4.25 de listelendi.



Tablo 4.25. (2d) ve (2e) molekiillerinin optimize olmus (6-311++G(d,p) temel seti ile) yapilarda Mulliken, APT ve NBO yiikleri.

(2d) (2e)
Mulliken APT NBO Mulliken APT NBO

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
Cly 0.418333 0.574649 -0.390163 -0.403891 -0.00151 0.01452 0.478371 0.620285 -0.374350 -0.389255 0.02040 0.04168
Cl, 0.399186 0.558335 -0.338455 -0.349290 0.01529 0.03313
Clg 0.237090 0.278438 -0.431438 -0.375242 -0.09512 -0.07014
N;  -0.034017 0.095006 -0.877119 -0.729180 -0.61916 -0.52429 0.036101 0.134387 -0.777650 -0.674526 -0.58589 -0.50045
N;  -0.075097 0.040987 -0.839755 -0.712581 -0.65870 -0.55657 0.066101 0.173553 -0.847335 -0.738679 -0.58536 -0.49841
0O, -0.225165 -0.134597 -1.067661 -0.904896 -0.61313 -0.53688
0O, -0.298634 -0.254048 -0.760149 -0.673537 -0.75988 -0.72848
H, 0.251560 0.239308 0.286100 0.249947 0.45172 0.45289
C, -0.398216 -0.705694 1.144944 1.029504 0.54127 0.42249 -0.313520 -0.623300 1.086410 1.019344 0.52288 0.41510
C, 0.217718 0.028601 1.149580 0.938758 0.72672 0.58921 -0.454667 -0.769935 0.964739 0.841777 0.33057 0.24468
Cs 0.510174 0.404837 -0.484561 -0.305080 -0.22426 -0.14207 0.535849 0.526737 -0.480142 -0.314078 -0.20108 -0.13130
Cs 0.181846 -0.093531 0.642227 0.529860 0.35866 0.27265 -0.067076 -0.230231 0.601196 0.516914 0.37098 0.28773
C;, -1.063720 -0.731164 0.122746 0.022972 -0.36557 -0.42807 -0.270045 -0.173210 0.124663 0.030748 -0.36606 -0.42835
H;,» 0.190114 0.170549 -0.031397 -0.014369 0.18750 0.21577 0.159991 0.145188 -0.001721 0.030748 0.21142 0.23655
H,s 0.215640 0.210506 -0.035218 -0.018467 0.18682 0.21517 0.124132 0.115233 -0.011027 0.002417 0.19724 0.22299
Cg  -0.425047 -0.400736 0.612606 0.555941 0.07501 -0.01138 -1.057483 -1.016539 0.482143 0.424868 -0.26320 -0.32949
Hga  0.166655 0.173020 -0.037598 -0.021833 0.14265 0.17169 0.189305 0.191040 -0.032894 -0.021686 0.17671 0.19948
Hgg  0.177447 0.175526 -0.062210 -0.049824 0.13095 0.16036 0.189389 0.187945 -0.017593 -0.005664 0.18869 0.21098
Cy -0.640620 -0.612175 0.052768 -0.022069 -0.54408 -0.61332 -0.807785 -0.663029 0.035557 -0.040492 -0.54616 -0.61534
Hoa  0.190562 0.187286 0.018421 0.031936 0.20930 0.23262 0.193953 0.190851 0.022903 0.035711 0.21451 0.23731
Hos  0.197629 0.189926 -0.008384 0.004564 0.19861 0.22192 0.155459 0.156066 -0.006473 0.008178 0.19243 0.21776
Hoe 0.163770 0.161817 -0.010151 0.003285 0.19100 0.21586 0.205650 0.156066 0.001466 0.015079 0.20173  0.22607
Cp -0.250121 -0.260964 0.642448 0.513218 -0.09457 -0.20761
Hia 0.190150 -0.260964 -0.024812 -0.012633 0.16093 0.18864
Hig 0.155821 0.156849 -0.016723 0.002154 0.15868 0.18607
Hic 0.183218 0.189690 -0.025941 -0.013779 0.16104 0.18878

9eT
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(2d) molekiilii i¢in Mulliken, atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital
(NBO) yiik analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.32 da ¢izildi.

1,5
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-1,5
Atomlar

Sekil 4.32. (2d) molekiiliiniin hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik analizi.
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(2e) molekiilii icin Mulliken, atomik polar tensér (APT) ve natural bag orbital (NBO)
yiik analizleri daha iyi anlasilsin diye Sekil 4.33 da ¢izildi.
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»
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Sekil 4.33. (2e) molekiiliiniin hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiik analizi.
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4.2.9. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion,  5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve 5-
(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin  bilesiklerinin molekiiler elektrostatik

potansiyel yiizeyleri (MEPS)

Reaksiyon mekanizmasi hakkinda daha detayl bilgiler elde etmek i¢in potansiyel enerji
yiizey (PES) hesaplamas1 gerekmektedir. Bu, atom koordinatlarina bagli olan toplam
enerji degisiminin hesaplanmasi demektir. PES hesaplamasi sirasinda en onemlisi
kararli noktalarmn bulunmasidir. ki minimum nokta arasinda bir gecis noktasi vardir. Bu

kararli noktalarda toplam enerjinin biitiin bagimsiz X; koordinatlarina gore tiirevi sifira

esit olmalidir p, = O_E =0. Toplam enerjinin minimum noktasinda ikinci tiirevin
Xi

2

OX: OX

[y

matrisi f; = sadece pozitif 6zdegerleri almaktadir. Toplam enerjinin birinci

tirevi bir minimumdan baska bir minimuma gegis noktasinda sadece bir negatif
0zdegeri almaktadir. Toplam enerjinin minimumlar1 sistemin kararli yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Gegis noktalarinda ise sistem gecis halinde bulunmaktadir.
Cok atomlu organik bilesiklerin reaksiyonlarinin PES hesaplamalarinda en zor taraf,
toplam enerjinin hesaplanmasidir. Bunun sebebi yiizeyi ¢ok sayida noktalarla taramanin

gerekli olmasidir.

Molekiiliin tiimiinde elektron yogunlugu diizgiin bir dagilim gostermektedir. MEP
haritasinda ortaya ¢ikan yiizey, ayni zamanda molekiiler biiyiikliik, sekil ve elektrostatik
potansiyel degerini gostermektedir. MEP haritasinda notral molekiilde elektronca
zengin bolge kirmizi1 ve elektronca fakir bolge mavi renkli olarak goriilmektedir. Her
zaman oldugu gibi, kirmiz1 bdlgeler en negatif potansiyelleri ve elektronca en zengin
bolgeleri belirtir. Sekil incelendiginde, noétral form icin elektron yogunlugunun en
yilksek oldugu bolgelerin oksijen atomlarinin civarinda oldugu ve elektron

yogunlugunun en diisiik oldugu bolgelerin N-H bdlgesinde oldugu bulunmustur.

Bu calismada molekiiler elektrostatik potansiyel hesaplandi ve dagilimlan tartisildi.
(2a), (2b), (2¢), (2d) ve (2e) molekiillerinin HF/6-311++G(d,p) metodu ile optimize
olan yapilarinin 3 boyutlu molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 Sekil 4.34 ve 4.38
de gosterildi.



TOPLAM YOGUNLUK

CONTOUR (TOPLAM YOGUNLUK) CONTOUR (ESP)

Sekil 4.34. (2a) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritasi.

CONTOUR (HOMO)

CONTOUR (LUMO)

ovT



TOPLAM YOGUNLUK ALFA YOGUNLUK
| o, \
Q ~ \

CONTOUR (TOPLAM YOGUNLUK) CONTOUR (ESP)

Sekil 4.35 (2b) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritasi.

CONTOUR (HOMO)

CONTOUR (LUMO)
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TOPLAM YOGUNLUK ALFA YOGUNLUK

CONTOUR (TOPLAM YOGUNLUK) CONTOUR (HOMO)

Sekil 4.36. (2¢) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritast.

CONTOUR (LUMO)

CONTOUR (ESP)

44"



TOPLAM YOGUNLUK ALFA YOGUNLUK MEP ESP

CONTOUR (TOPLAM PLAM) CONTOUR (HOMO) CONTOUR (LUMO) CONTOUR (ESP)

Sekil 4.37. (2d) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritast.

evt



TOPLAM YOGUNLUK ALFA YOGUNLUK

CONTOUR (TOPLAM YOGUNLUK) CONTOUR (HOMO)

Sekil 4.38. (2e) molekiiliiniin teorik (B3LYP/6-311G(d,p)) molekiiler yiizey haritast.

MEP

CONTOUR (LUMO)

CONTOUR (ESP)

144’
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4.2.10. 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-dimetoksipirimidin, 6-
(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion, 5-(2-Asetoksietil)-6-
metilpirimidin-2,4-dion, 2-klor-5-(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin ve

5-(2-kloroetil)-2,4-diklor-6-metilpirimidin bilesiklerinin konformasyon analizi

(2a) molekiiliiniin konformasyonlarini1 elde etmek igin, 6nce molekiiliin iskelet
yapisindaki torsiyon agilari tespit edildi (11, T2 ve 13) ve her bir torsiyon agisi igin
HF/6-31G yontemi ile 10° araliklarla 0-360° potansiyel enerji yiizey taramasi (PES)
yapildi. Segilen torsiyon agilart 13 (C10-Cg-Cg-N1) , T2 (C10-Co-Cs-Cs) ve 13 (O3-Cio-
C11-Cy2) dir ve bir boyutlu potansiyel enerji yiizey taramasi Sekil 4.39 da

gosterilmistir.

(2b) molekiiliiniin konformasyonlarini elde etmek icin, dnce molekiiliin iskelet
yapisindaki torsiyon agilari tespit edildi (11, T2 ve t3) ve her bir torsiyon agisi igin
HF/6-31G yontemi ile 10° araliklarla 0-360° potansiyel enerji yiizey taramasi (PES)
yapildi. Segilen torsiyon agilart t1 (O3-C10-C11-C12) , T2 (C10-Co-Cs-N1) ve 13 (C10-Co-
Cs-Cs) dir ve bir boyutlu potansiyel enerji ylizey taramasi Sekil 4.42 de gosterildi.

(2c) molekiiliiniin konformasyonlarint elde etmek igin, dnce molekiiliin iskelet
yapisindaki torsiyon agilari tespit edildi (11, T2 ve t3) ve her bir torsiyon agisi i¢in
HF/6-31G yontemi ile 10° araliklarla 0-360° potansiyel enerji yiizey taramasi (PES)
yapildi. Segilen torsiyon agcilari 11 (Cg-O3-C19-Oy) , 12 (Cg-O3-C10-C11) ve 13 (C5-Cy-
Cs-0O3) dir ve bir boyutlu potansiyel enerji yiizey taramasi Sekil 4.45 de gosterildi.
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Sekil 4.39. (2a) molekiiliniin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan dihedral agilarin (t) bir

boyutlu potansiyel enerji yiizey taramasi (PES Scan)
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Sekil 4.40. (2a) molekiiliiniin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan en yiiksek ve en diisiik enerji konformasyonlari
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Sekil 4.41. (2a) molekiiliiniin HF/6-31G yontemiyle hesaplanan contour enerji yiizeyi.
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Sekil 4.42 (2b) molekiiliiniin dihedral ag1si(t) bir boyutlu potansiyel enerji yiizey taramasi (PES Scan)
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Sekil 4.43. (2b) molekiiliniin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan en yiiksek ve en diisiik
enerji konformasyonlari.
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Sekil 4.44. (2b) molekiiliiniin HF/6-31G yontemiyle hesaplanan contour enerji yiizeyi.
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Sekil 4.45. (2c) molekiiliinin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan dihedral agilarin (t) bir
boyutlu potansiyel enerji yiizey taramasi (PES Scan).
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Sekil 4.46. (2¢) molekiiliiniin HF/6-31G yontemi kullanilarak hesaplanan en yiiksek ve en diistik
enerji konformasyonlari.
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Sekil 4.47. (2¢) molekiiliiniin HF/6-31G yontemiyle hesaplanan contour enerji yiizeyi.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Giliniimlizde kullanilan teorik hesaplama yontemleri ile molekiillerin birgok
ozellikleri deney yapmaya gerek kalmadan incelenebilmistir. Hatta bazi ¢alismalarda
deneysel yontemden daha hassas ve gilivenilir sonuclar elde edilebilmektedir. Bir tek
deneyle molekiiler yap1, olusum 1s1s1, dipol moment, iyonlasma potansiyeli, elektron
yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar1 gibi bircok bilgiyi verebilecek bir
yontem yoktur. Bu tiir verilerin deneysel yontem ile hesaplanmasinda sonuglarin
giivenilirligi goéz Onilinde bulundurulursa, yayginlagsmakta olan birgok hesaplama

yontemi sonuglarinin, deneysel sonuglara gore ne kadar giivenilir oldugu goriilebilir.

Bu sebeple, 4-(metoksimetil)-6-metil-5-nitro-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
[CoHgN304] ve 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril
[C10H12N20],  6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil )-2,4-dimetoksipirimidin
[C10HoFsN,Og], 6-(3,3,4,4,4-Pentaflor-2-hidroksi-1-biitenil)-2,4-pirimidindion
[CoH7FsN203], 5-(2-Asetoksietil)-6-metilpirimidin-2,4-dion [CgH12N,Q4], 2-klor-5-
(2-hidroksietil)-4-metoksi-6-metilpirimidin  [CgH1;CIN2O,] ve 5-(2-kloroetil)-2,4-
diklor-6-metilpirimidin [C;H;Cl3N,] molekiillerinin geometrik, spektroskopik ve
elektronik Ozellikleri teorik olarak kutuplanma etkisini (atomlar birbirine
yaklastirlldiginda diger c¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunluk bozulur)
gidermek ic¢in eklenen polarize fonksiyonlar1 ve uyarilmis, iyonik molekiillerde
elektron yogunlugunun molekiiliin temel durumuna gore daha dagimik olma
durumunu modellemek icin eklenen difiize fonksiyonlari igeren 6-311++G(d,p)
seviyesi ile incelendi. Elde edilen minimum enerjili yapilar literatiirde bulunan X-
1511 yontemi ile incelenen deneysel degerlerle karsilastirildi ve molekiillerin

geometrik parametreleri deneysel degerlerle uyumlu oldugu bulundu.

[Ik olarak molekiillerin minimum enerjili yani kararli yapismin bulunabilmesi

amaciyla, geometri optimizasyonu yapildi. Bu optimizasyon sonucunda, molekiiliin
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bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon agilari belirlendi. Incelenen molekiillerin
yapist daha onceden X-1sin1 kirinim yontemi ile belirlenmis oldugundan, buradan
elde edilen deneysel degerler, hesapladigimiz geometrik parametrelerle
karsilagtirildi.  Hesaplanan  geometrik  parametrelerle  deneysel — geometrik
parametreleri gorsel olarak da karsilagtirmak amaciyla korelasyon grafikleri elde
edildi. Bu korelasyon grafikleri sayesinde korelasyon katsayilar1 hesaplandi.
Molekiillerin  optimize yapist kullanilarak anharmonik titresim frekanslar
hesaplandi. Hesaplanan titresim frekanslarinin hangi titresim tliriine ait oldugunu
belirleyebilmek i¢in yani titresimsel isaretlemelerin yapilmasi amaciyla benzer
molekiiller ve GaussView grafik ara yiiziinde bulunan titresim animasyonlarindan
yararlanildi. Optimize edilen konfigilirasyonlarin titresim frekanslar1 deneysel
degerler ile uyumlu hale getirilebilmek i¢in dlcekleme faktorleriyle carpilip diizeltildi
ve IR ve Raman spektrumlari ¢izildi. Yapilan geometri optimizasyonuna *H NMR ve
B¥C NMR kaymalari ii¢ farkh NMR yaklasimi (GIAO, IGAIM ve CSGT)
kullanilarak hesaplandi ve deneysel degerler ile karsilastirilarak iyi bir uyum iginde

oldugu saptanmustir.

Bu tez kapsaminda incelenen molekiiller igin 6ncii molekiiler orbital enerjileri ve
toplam enerjileri hesaplandi. HOMO-LUMO enerji farklarma ve bu enerjilerden
molekiiler parametreler (n; molekiiler sertlik ve y; elektronegatiflik) belirlendi.
Mulliken, APT ve NBO atomik yiik degerlerinde ve NBO hibritlesme yiizdesi
degisimleri incelendiginde ¢ok kiiciik degisimler oldugu goriilmiistiir. Ongoriilen
molekiillerin yapilarinin optimize olmus halinde izole molekiillere gore olusan yiik
farkliliklar1 ¢alismamizda molekiillerarasi etkilesimlerin delillerinden biri olarak ele
almmistir. NBO analizi c¢er¢evesinde elde edilen alici-verici etkilesimlerinden
molekiiller aras1 bir ¢ekim kuvvetinin varligindan s6z etmek miimkiindiir. Dahasi
incelenen molekiilerin daha iyi aydinlatilmasi i¢in lineer olmayan optik Ozellikler
(kutuplanabilirlik, anizotropik kutuplanabilirlik ve yiiksek kutuplanabilirlik), entalpi,
gibbs serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik O6zellikler ve molekiiler

elektrostatik potansiyel enerji ylizey haritas1 (MEPS) belirlendi.

Ayrica incelenen molekiiller farkli konformasyonlarda bulunabilmektedir. Bu

formdaki yapinin minimum enerjili halini bulmak amaciyla konformasyon analizi
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yapildi. Bunun i¢in Gaussian programinda bulunan Potansiyel Enerji Yiizey
Taramas1 (PES) yontemi kullanildi. Bulunan minimum enerjili yapilar optimize

edildi ve elde edilen enerjileri sekillerde gosterildi.

Bu ¢aligmalarin devami olarak; daha biiylik ve kompleks molekiiler gruplari iceren
bilesiklerin daha kapsamli bilgisayar sistemlerinde, yapilar iizerinde g¢aligmalarin

stirdiiriilecegi NBO ve konformasyon analizleri yapilabilir.
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