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Bu tezde, 6-31G(d), 6-31G(d,p) ve LANL2DZ temel setli Hartree—Fock (HF) ve
yogunluk  fonksiyon teori (DFT/B3LYP) metotlar1 kullanilarak  5-(4-
bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2H-1,2,3-triazol-4-karboksilik asit etil ester
molekiiliiniin titresim frekanslar, *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri teorik
olarak hesaplandi. Optimize molekiiler geometrik parametreleri verilerek X- 1sim1
sacilmasi deneylerinden elde edilen degerlerle mukayese edildi. Hesaplanan titresim
frekanslarin1 deneysel degerlere yaklastirmak icin skala kuantum mekanik kuvvet
alan1 (SQM FF) metodu uygulandi. Hesaplanan teorik titresim frekanslarinin ve
kimyasal kaymalarin deneysel verilerle uyum iginde oldugu goriildii. 6-31G(d,p)
temel setli B3LYP metodu ile bilesigin ¢oziicii ortamda enerjik davranisini
belirlendi. Elde edilen sonuglardan bilesigin toplam enerjisinin, artan ¢oziicii
kutuplanabilirligi ile azaldigi goriildii. Ayrica bilesigin molekiiler elektrostatik
potansiyeli (MEP), dogal bag orbitali (NBO) ve smir molekiiler orbitalleri
B3LYP/LANL2DZ metodu ile teshit edildi, ayrica biitin HF ve B3LYP
seviyelerinde, bilesigin termodinamik parametreleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: 5-(4-bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2H-1,2,3-triazol-4-
karboksilik asit etil ester, Hartree Fock, Yogunluk Fonksiyon teorisi, titresim
frekanslari, NMR kimyasal kayma, ¢6ziicii etkisi.
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In this thesis, the optimized molecular geometry, vibrational frequencies, *H and **C
NMR chemical shift values of 5-(4-bromophenylamino)-2-methylsulfanylmethyl-
2H-1,2,3-triazol-4-carboxylic acid ethyl ester have been calculated by using Hartree—
Fock (HF) and density functional method (DFT/B3LYP) with 6-31G(d), 6-31G(d,p)
and LANL2DZ basis sets. The optimized molecular geometric parameters were
presented and compared with the data obtained from X-ray diffraction. In order to fit
the vibrational frequencies to the experimentally observed ones, scaled quantum
mechanics force field (SQM FF) methodology was carry out. The calculated
vibrational frequencies and chemical shifts were seen to be in very good agreement
with the experimental data. In solvent media the energetic behavior of the compound
was also examined by using the B3LYP method with the 6-31G(d) basis set,
applying the COSMO model. The obtained results indicated that the total energy of
the compound decreases with increasing polarity of the solvent. Furthermore,
molecular electrostatic potential (MEP), natural bond orbital (NBO) and frontier
molecular orbitals (FMOs) of the compound were performed by the
B3LYP/LANL2DZ method, and also thermodynamic parameters of the compound
were calculated at all the HF and B3LYP levels.

Key Words: 5-(4-bromophenylamino)-2-methylsulfanylmethyl-2H-1,2,3-triazol-4-
carboxylic acid ethyl ester, Hartree Fock, Density Functional theory, vibrational
frequencies, NMR chemical shifts, solvent efect.
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1. GIRIS

Elektromanyetik dalga madde tizerine gonderildigi zaman maddenin i¢ yapisinda
baz1 degisikliklere yol agar. Bu degisiklikler spektroskopi denen 6zel bir teknik
vasitasiyla incelenir. Spektroskopi elektromanyetik dalga ile madde arasindaki
etkilesmeyi inceleyen bilim dali olarak tanimlanir. Spektroskopik teknikler
vasitasiyla madde hakkinda bilgi elde etmek gilinlimiizde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle, X-1sinlar1 tek kristal kirmim yontemi, kirmizialt (IR),
Raman, niikleer manyetik rezonans (NMR) ve UV-vis spektroskopileri kullanilarak
maddenin molekiil yapisi, titresim gegislerinin ve karbon ve proton kimyasal
kaymalarinin deneysel ve teorik c¢aligmalari son zamanlarda oldukga ilgi cekici
olmustur. Deneysel yolla elde edilen bilgilerin dogrulugunu kontrol etmek icin
bilgisayar benzetisim programlar1 gelistirilmistir. Bu programlarda molekiiliin
yaklagik yapis1 giris parametresi verisi olarak programa girilir ve hesaplanmasi
istenen veriler secilerek igsleme baglanir. Bu programlar sayesinde elde edilen teorik
bilgiler deneysel verilerle karsilastirilarak molekiiller hakkinda daha kesin bilgilere

ulasilabilinir.

Cok halkali molekiillerin kimyasi ve yapist uzun zamandir en ilging calisma
konularindan biri olmustur. 1,2,3-Triazollerin sentezi, kimyasal ve biyolojik
etkilerinin tibbi, tarimsal ve biyolojik davranislarinin arastirilmas: gegen on yil iginde
¢ok oOnem kazanmistir. 1,2,3-Triazol iceren bazi bilesikler antibakteriyel,
hipoglisemik, antihipertansiyon, agr1 kesici, timor ve HIV viriislerine kars: etkileri
gibi biyolojik aktiviteleriyle genis bir kullanim alani sergiledigi kaydedilmistir.
Bunun yani sira, kiikiirt igeren 1,2,3-triazol bilesikleri tarimsal uygulamalarda bocek
ve mantar Oldiiriicii aktivitelerinin oldugu bulunmustur. Boyle 6nemli molekiillerin
spektroskopik ve yapisal incelemesi ile molekiil hakkinda daha genis bilgi sahibi

olunarak, bu molekiillerin kullanim alanlarinin daha da artmasi saglanabilir.

Bu c¢aligmada,  5-(4-Bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2H-1,2,3-triazol-4-
karboksilik asit etil ester molekiiliin kisisel bilgisayarlarimizda kurulu PQS ab initio

paket programi ile teorik geometrik parametreleri, IR titresim frekans degerleri ve



3C ve 'H NMR kimyasal kayma degerleri bulunarak, literatiirlerden elde edilen

deneysel sonuglarla karsilastirilarak yorumlandi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Spektroskopi

Spektroskopi, enerji ylklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi
sonucunda madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi ¢alismalarinda;
molekiil simetrisi, bag uzunlugu, baglar arasindaki agilar, bag kuvvetleri, molekiil i¢i
ve molekiiller arasindaki kuvvetler ile elektronik dagilim gibi molekiiliin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleriyle ilgili bilgiler elde edilir.

2.1.1. Elektromanyetik dalga

Dalga; ortama yapilan bir uyarmin ortam boyunca ilerlemesidir. Dalga ilerlemek
icin bir ortama ihtiyag duyuyorsa mekanik dalga, ortama ihtiyag duymuyorsa
elektromanyetik dalga adini alir.

Yiikli parcaciklarin ivmeli hareket yapmasi sonucunda, elektromanyetik dalgalar
olusur. Elektromanyetik spektrumlarindaki tiim dalgalar maddesel dalgalardir.
Bunlarda ilerleyen, elektrik ve manyetik alanlardir. Bu durum Sekil 2.1 ‘de
gosterilmektedir. Elektromanyetik dalgalar enine dalgalar oldugundan dalganin
yayillma yonii, elektrik ve manyetik alan bilesenlerine diktir. Elektromanyetik
dalgalarin hepsi 151k hiziyla yayilirlar. Spektroskopik ¢aligmalarda, elektromanyetik
dalganin daha ¢ok elektrik alan bileseni kullanilir (Erdik, 1998).

YA .
| Elekirik alan

Magnetik alan x

x

Yayilma yond

Sekil 2.1. Bir elektromanyetik 1isinimin yayilma yonii ve birbirine dik agida olan
elektrik ve manyetik alanlari.



2.1.2. Spektrum bolgeleri

Elektromanyetik dalganin frekansina ve dalga boyuna gore simiflandirilmasiyla
spektrum bolgeleri elde edilir. Bir elektromanyetik spektrumundaki dalgalar en uzun

dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore siralanirsa;
2.1.2.1. Radyo frekans bolgesi (3.10° — 3.10%° Hz)

Dalga boyu bélgesi 10 m-1cm’dir. Cekirdek manyetik rezonansi (C.M.R) ve elektron
paramanyetik rezonans (E.P.R) bu bdlgededir. Radyo ve televizyon yayin
sistemlerinde kullanilan bu dalgalar, titresen devrelerin bulundugu elektronik aygitlar

tarafindan kullanilir.
2.1.2.2. Mikrodalga bélgesi (3.10"° — 3.10" Hz)

Dalga boyu bolgesi 1 cm- 100 pm’dir. Bu dalgalar atomik ve molekiiler yapinin

ayritilarinin ¢éziimlenmesinde kullanilir ve elektronik aygitlar tarafindan tiretilir.
2.1.2.3. Kirmizi-alt1 bolgesi (3.10%% —3.10" Hz)

Dalga boyu bélgesi 100 um-1 pm’dir. Bu bdlge titresim spektroskopi (Infrared, IR)
bolgesidir. Enerji diizeyleri arasindaki fark 10* j.mol'1 dolaylarindadir. Temelde,
gonderilen elektromanyetik dalganin madde tarafindan sogrulmasi olayidir. Madde
enerjiyi sogurduktan sonra atomlar arasinda titresim hareketleri gozlenir. Bu titresim
hareketleri sonucu, molekiilde bir dipol degisimi olusur ve bu degisimden dolay1 bir

spektrum elde edilir. Kisaca, titresim gecislerinin incelendigi spektroskopi bolgesidir.
2.1.2.4. Goriiniir 151k ve moriistii (UV) bolgesi (3.10'* — 3.10'° Hz)
Dalga boyu bolgesi 1 um-10 nm’dir. Bu bolge elektronik spektroskopi bolgesi olarak

adlandirtlir. Nedeni, degerlik elektronlarinin enerjileri arasindaki fark kadar enerji

igerir. Degerlik elektronlarmin uyarilmas: molekiilde elektronlarin hareket etmesini



ve dipol momentinin degismesini saglar. Bu degisim sonucunda bir spektrum elde

edilir.
2.1.2.5. X-151m1 bélgesi (3.10'° — 3.10"° Hz)

Dalga boyu bolgesi 10 nm-100 pm’dir. Bir atomun veya bir molekiiliin ig¢

elektronlarini igeren enerji degisimleridir. On bin kilo joule mertebesindedir.
2.1.2.6. y- 1511 bolgesi (3.10'® — 3.10° Hz)

Dalga boyu bolgesi 100 pm-1 pm’dir. Cekirdekteki pargaciklarin yeniden
diizenlenmesini igeren enerji degisimlerini kapsar. Atom gram basina 10°-10™ joule
diizeyindeki enerjilere sahiptir (Banwell, 1996). Sekil 2.2°de elektromanyetik

spektrum bolgeleri gosterilmektedir.

& ‘Gnelme dedijmes erlegim dediyme Elektran dadshrm degipmes Celdrdek yeregim
Sen )'OWETNES] o [d:n?::? I .- i[h:eflr‘:ﬂ ! lelektronik gegiger) degtymesi
N.m.r Esr Mikrodalga Farmiz -alu Giiriilebilir ve Mor -ilstii X-15um gami ism
R -5
O—t,dz, > : O
T { T S | T
> / -
Dalgasaysst (.2 1 100 10' em”  10° 10"
Dalgabo
om yu 100 ¢cm 1em 100 pm 1 um 10 nm 100 pm
| !
' |
Frekans |
3.10° 3.10" 3.10" 310" 310"  Hz 3.10" 3.10"
i_ 1 = |
Enerji | ‘ .
10° 10" 10 10° 10°  joule/mol 10' 10

| | | | ! | ull

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Koksal, 2010)



2.3. Kirmizialti Spektroskopisi

Kirmizialti spektroskopisi (Infrared, IR), molekiillerin titresim enerjilerinin
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Kirmizialt1 spektroskopisinin temeli, 15181
sogrulmasina dayanir. Sogrulan elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni
molekiiliin  elektrik dipol momentide degismeye neden olur. Bu elektrik
dipoliiniindeki degisim, molekiilii olusturan atomlar ya da atom gruplar1 arasinda
titresim hareketine neden olur. Kirmizialti bolgesi dalga boyu, dalga sayisi ve

frekansa gore yakin, orta ve uzak olmak iizere ii¢ kisma ayrilir.

» Yakin Infrared: Bu bolgede molekiil titresimlerinin iist ton ve harmonikleri
incelenir. Yiiksek hizlarda nicel analizler yapmay1 saglar.

» Orta Infrared: Molekiillerin genelde biitiin titresimlerinin gézlendigi
kirmizialt1 bolgesi olarak bilinir.

» Uzak Infrared: Agir atomlarin titresim frekanslari ve orgi titresimlerinin
incelendigi bolgedir. Cizelge 2.1° de yakin, orta ve uzak infrared bélgelerinin

dalga boylari, frekanslari, hizlar1 ve enerjileri verilmistir.

Cizelge 2.1. IR bolgeleri

Bolge 2 (Lm) v '(cm’l} v(Hz) Enetji(E)
Yakm IR 0,78-2.5 12800-4000 | 3.8.10"-1,2.10" | 10-37Kcal/mol
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2.10"-6.0" 1-10Kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.10"°-3.0" 0.1-1Kcal/mol

Klasik goriise gore, iki atomlu bir molekiiliin titresim hareketi, kiitle yay sistemine
benzetilerek harmonik yaklasim adi altinda agiklanir. 1ki atom bir araya
getirildiginde her iki atomun pozitif yiiklii ¢ekirdekleri arasinda ve negatif yiikli
elektron bulutlar1 arasinda bir itme, diger yandan da bir atomun cekirdegi ile
digerinin elektronlar1 arasinda tam tersi bir ¢ekme s6z konusudur. Bu kuvvetlerin
dengelendigi ve biitiin sistemin toplam enerjisinin minimum oldugu bir ortalama

¢ekirdekler arasi uzaklikta atomlar bag yapip birleserek molekiilii olustururlar. Bu



bagin sikigmasi ya da uzamasi bir yayin davranigina benzetilebilir ve bir yay gibi

bagin Hooke kanununa uydugunu sdylenir. Bu durumda kiitle yay sistemin

potansiyel enerji ifade%.k.xzifadesi ile verilir. Bu potansiyel enerji ifadesinin

Schodinger dalga denkleminde yerine yazilip ¢6ziim yapilmasiyla titresim enerji

diizeyleri;

E, =hw(u+%) (2.1)
bi¢iminde elde edilir. Burada w,
= Lk (2.2)
2\ u

olup, k yay sabiti, u ise indirgenmis kiitledir ve;

=M (2.3)
m, +m,

seklindedir. Spektroskopik birim cm™ cevrilirse harmonik titreskenin kuantumlu

enerji degerleri;

E
g, = th: =(U+%me. cm™ (2.4)

olur. Burada ;. , titresim frekansi, v ise, titresim kuantum sayisidir ve pozitif

degerler alir ve

. 1
v=0 Ise g =Wy,

. 3 _
v=11Ise & = J@Wy,

Cn 5 _
v=2iSe £, ==,



dir. Basit harmonik hareket yapan bir iki atomlu molekiil i¢in titresim enerji

diizeyleri ve bunlar arasinda izinli gegisler Sek. 2.3’deki gibidir.
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Sekil 2.3. Basit harmonik hareket yapan bir iki atomlu molekiil i¢in titregim enerji
diizeyleri ve bunlar arasinda izinli gegisler (Koksal, 2010)

Ancak, gercek bir molekiiliin titresim hareketi harmonik yaklagima tam anlamiyla
uymaz. Molekiil i¢indeki baglar esnek olmasina karsin tamamiyla homojen
olmadiklarindan anharmonik yaklagim kullanilmaktadir. Yani, harmonik yaklagimda
molekiile verilen tiim enerji sogurularak titresim hareketi ortaya ¢ikmaktadir. Fakat,
her molekiiliin bir ayrisma enerjisi vardir. Bu yiizden, belli bir enerjiden sonra
molekiiliin baglar1 kopacaktir ve molekiil, atomlarina ayrisacaktir. Bu ylizden, ger¢ek
molekiillerin titresim hareketi incelenirken anharmonik yaklasim kullanilir ve bunun

icinde Morse potansiyeli referans alinir. Morse potansiyeli;

V(x)=hcD,, 1-exp(-ax) ? (2.5)



bi¢imindedir. Dgjs, molekiiliin ayrisma enerjisi, a ise molekiile bagli bir sabittir ve

sistemin enerjisi,

’h k k %
K 2u 7 ; :[ZhCDdis.j
2
£, :(v+£Ja_)e —(V+l) @D X, +... cm™* (2.6)
2 2

olmaktadir. Burada @, dalga sayisi cinsinden ifade edilen titresim frekansi ve ye

anharmoniklik sabitidir, her zaman kii¢iiktiir (=<0,01) ve bu nedenle enerji diizeyleri v

artik¢a birbirine daha yakin gelirler. Sekil 2.4’de bunu gérmekteyiz.
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Sekil 2.4 1ki atomlu molekiilde harmonik olmayan durumda titresim enerji diizeyleri
ve bazi1 gecisler (Koksal, 2010)



2.4. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Mutlak sifirin lizerindeki tiim sicakliklar icin, bir molekiildeki tiim atomlar diger

atomlar ile siirekli bir titresim halindedirler.

Temel titresimler;, Serbest uzayda her bir atom, ii¢ boyutlu Kartezyen
koordinatlarinin (x,y,z) her biri i¢in bir harekete olmak iizere, yani ii¢ serbestlik
derecesine sahiptir. Molekiil N sayida atomdan olusuyorsa, toplam serbestlik
derecesi 3N kadar olacaktir. Bu serbestlik derecelerinden 3 tanesi donmeye 3 tanesi
de 6telenmeye aittir. Bu yiizden dogrusal olmayan molekiillerin temel titresimlerinin

sayist 3N-6’dir. Dogrusal molekiiller ise 3N-5 temel titresime sahiptir.

2.5. Grup Frekanslar:

Ortak atom gruplarina sahip bilesiklerin IR spektrumlar incelendiginde, bu atom
gruplarinin molekiiliin temel titresiminden bagimsiz olarak farkli sekilde titrestigi
goriiliir. Bu frekanslara ‘‘grup frekanslari’” denir ve bunlar molekiiliin normal

titresimlerini olustururlar.

Molekiil i¢indeki bir grup, molekiildeki diger atomlara oranla daha hafif veya daha
agir atomlar iceriyorsa bu tip gruplarin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
olarak hareket ettigi kabul edilir. Bunun nedeni, bu gruplarin harmonik titresim
genliginin (ya da hizinin) molekiiliin diger atomlara oranla daha biiylik veya daha
kiiclik olmasidir. Yani bir molekiildeki bir grup titresirken, bunun titresim
potansiyeline katkis1 ile molekiiliin geri kalan kisminda meydana gelen titresimlerin
potansiyele olan katkisi oldukg¢a farklidir. Bundan dolayr molekiilde titresen grup,
molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz titresiyormus gibi diisiiniilebilir. Bazi

molekiil gruplarinin frekanslar1 Cizelge 2.2.”de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Baz1t molekiil gruplarinin grup frekanslari

Grup H’aklagél:nttrlikans Grup \"akla[;.!rr::.rle}-kans
—OH 3600 ::C‘ =0 1750-1600
—NH, 3400 —~C=0C 1650
=CH 3300 —~C=N= 1600

H T —
3060 =C—C=
Q/ =C—NZ 1200-1000
=CH>, 3030 :_:C, —0Q<
2970
2870 =_ 1100
—CH; 1460 =C—F 1050
1375 =C—Cl 725
2930 =C—Br 650
—CHy— 2860 =C—1 550
1470
—SH 2580
"—C=N 2250 i
— D= 2220

2.6. Cok Atomlu Molekiillerin Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir titresim hareketi esnasinda yapabilecegi temel titresim
hareketleri asagida agiklanmistir. Genel olarak ¢ok atomlu molekiillerin titresimleri

dort gruba ayrilir:

2.6.1. Gerilme titresimi

Bagil ekseni dogrultusunda periyodik olarak tiim baglarin uzamasi veya kisalmasi
hareketine simetrik gerilme, baglarin bir veya bir kaginin uzarken digerinin kisalma

hareketine de asimetrik gerilme titresimi denir. Simetrik gerilme hareketi v,

asimetrik gerilme vy ile gosterilir.
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2.6.2. Aq1 biikiilme titresimleri

Iki bag arasindaki agmnin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorii, bag dogrultusuna diktir. A¢1 biikiilme titresimleri, & ile gosterilir. Kendi

aralarinda dorde ayrilirlar;

2.6.2.1. Sallanma

Agt biikiilmesinin 6zel bir seklidir. Atomla arasindaki aginin degismeden bir grup
atomla bir bag arasindaki veya iki bag arasindaki aginin biikiilmesidir ve p, olarak

gosterilir.

2.6.2.2. Makaslama

Iki bag arasindaki aginin, baglar tarafindan kesilmesi ve periyodik olarak siirdiiriilen
degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri, birbirine zit konumda hareket ederler.
Makaslama hareketi, a¢1 biikiilmenin degisik bir bi¢cimi oldugundan, ds ile gosterilir.
2.6.2.3. Dalgalanma

Bir bag ile bir diizlem arasindaki aginin degisimi olarak tanimlanir. Molekiiliin tiim
atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik olarak
hareket etmesidir. Dalgalanma hareketi, w ile gosterilir.

2.6.2.4. Kivirma

Bir bag ile diizlem arasindaki aci degisimidir. Yer degistirme vektorleri bag

dogrultusuna diktir. Kivirma hareketi, t ile gosterilir.
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2.6.3. Burulma

Iki diizlem arasindaki aginin, bir bag ya da agiy1 deforme ederek periyodik olarak

degisim hareketidir. Burulma hareketi, 1 ile gosterilir.

2.6.4. Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi, atomlarin hareketi ile bir diizlemin (genellikle bir simetri
diizlemi) yok edilmesi hareketidir ve genelde, kapali bir halka olusturan
molekiillerde goriildiiglinden hareketin bigimsel 6zelliginden dolayr bu titresime
“semsiye titresimi” de denir. Diizlem dis1 ac1 biikiilme hareketi vy ile gosterilir. + ve —
isaretleri, sirasiyla, sayfa diizleminin icini ve sayfa diizleminden disim

gostermektedir (Gans, 1971; Willock, 2009; Bishop, 1973; Giindiiz, 2002).

Simetrik gerilme (V) Antisimetrik gerilme (vas)

p P e

Sallanma (pr)
Aci bitkiilmesi (&)

Pl .

=
,//
‘\\

Makaslama (55) Dalgalanma (w)

\\

Kiaivirma (t)
Burulma (1)

Diizlem disi biikiilme (y)

Sekil 2.5. Molekiiler titresim tiirleri
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2.7. Molekiiler Simetri ve Grup Teori

Bir molekiilii olusturan atomlarin uzaydaki diizenine simetri denir. Bir molekiiliin
dalga fonksiyonu ve enerjisi hakkinda bilgiye ulasmamiz i¢in Schrédinger
denklemini ¢ozmeye gerek yoktur. Dalga fonksiyonlarinin simetrilerinden
yararlanarak spektroskobik gecis olasiliklar1 tahmin edilebilir. Biitiin bu kolayliklar
““Grup Teori’’ ad1 verilen bir matematiksel teknigin kullanimi sayesindedir. Simetri
eleman1 nokta, dogru veya diizlem olabilen geometrik bir niceliktir. Simetri
islemcileri olan terslenme, yansima ve donme islemcileri simetri elemanina

uygulandiginda molekiil degismez kalir.

2.7.1. Simetri elemanlar:

Simetri elemanlar1 ve simetri islemcileri asagida agiklanmustir.

2.7.1.1. Ozdeslik elemam ( E)

Her molekiiliin sahip oldugu bir elemandir. Bu elemana 6zdeslik elemani denir. Bir
molekiili kiitle merkezinden gecen herhangi bir eksen etrafinda 360° dondiiriirsek
molekiiliin tiim atomlarinin konumlarinda higbir degisim olmaz. Yani ilk durumuna

geri gelir.

2.7.1.2. Terslenme merkezi (i)

Molekiildeki her atomun koordinatlari ( x, y, z ), terslenecek, yani (-X, -y, -z) olacak
bicimde degistiginde, molekiil baglangigtaki durumundan ayirt edilemiyorsa, molekiil
terslenme islemi sahiptir denir. Baslangic olarak alinan nokta, molekiiliin kiitle
merkezidir ve bu noktaya, molekiiliin terslenme merkezi ya da simetri merkezi denir.

Molekiiliin terslenme merkezi, molekiiliin kiitle merkezidir.
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2.7.1.3. Donme islemi ( Cy,)

Molekiiliin kiitle merkezinden gecen bir eksen etrafinda saat yoniinde 360/n
derecelik dondiiren islemdir. Bu islem sonunda, molekiil degismeden kalir. Bu eksen,
molekiiliin n-katli déonme eksenidir ve molekiil, n-katli donme eksenine sahiptir
denir. Uygulamadan sonra molekiiliin ilk durumu ile son durumu 6zdes duruma gelir.

Chn ile gosterilir. En yiiksek katli donmenin oldugu eksen esas eksendir (Sekil 2.6).

C: ':;1 (;4

| T i
i} F F
/’?\ (?-..__,__ \KE/
H ' H /1\ H / E "'\‘
H ' H F : F

(a) (b) (c)
_____ H——C =—N -----Cn

Sekil 2.6. a) Cy, b) Cs, ) C4, d) Cg Ve €) C., eksenleri gosteriyor.
2.7.1.4. Yansima elemam ( o)

Molekiilii kiitle merkezinden gegen bir diizlemden yansittigimizda molekiil
degismeden kaliyorsa molekiil yansima islemine sahiptir. Yansima diizlemi temel
simetri eksenini icerdigi zaman dikey diizlem olarak adlandirilir ve oy ile gosterilir.
Eger temel eksen yansima diizlemine dik ise bu durumda simetri elemani bir yatay
diizlem olarak adlandirilir ve oy ile gosterilir. Asal ekseni igeren, agiortaylardan

gecen yansima diizlemi ise oy ile gosterilir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 a) H,0, b) BF3, c) naftalin, d) allen, ) benzen, f)[ PtCl,] molekiillerinde
simetri eksenleri ve diizlemleri.

2.7.1.5. Donme — yansima islemi ( Sy)

Bu simetri isleminde molekiil dnce bir eksen ¢evresinde dondiiriiliir. Sonra bu eksene
dik bir diizlem iizerinde yansimasi almir. Iki asamali boyle bir islem sonucunda
molekiil ayirt edilemeyen bir duruma geliyorsa molekiilde bir donme yansima ekseni
vardir denir. Sembolde goriilen ‘n’ harfi donme ekseninde oldugu gibi bu islemdeki

dénme acisinin 360° den kag kat biiylik oldugunu gosterir. S,=Cp+op seklindedir.

16



Cizelge 2.3. Simetri elemanlar1 ve simetri islemcileri

Simetri Elemani Simetri fslemi
E (Ozdeslik elemani) E (Ozdeslik islemi): 360° derece dénii
i (Terslenme elemant) 1 (Terslenme 1slemi): 1 ( x, v, z )=( -x, -y, -z

o (Yansima islemi ):
o (xy.z)=(xy.-z)
o (Yansima elemani) ) .
o (xy.z)=(x%-vy,z)

i Xy.z)=(-xy.-Z)

Cp(n kath dénii ekseni) Cy: 1 katli dénii ekseni etrafinda 2n/n dénii islemi
Sp(n katli dénii ekseni + Sp n katli dénii ekseni etrafinda 2n/n dénii + eksene
yvansima diizlemi) dik diizlemden yansima islemi

2.7.2 Nokta gruplar:

Bir molekiiliin tiim simetri islemcilerinin olusturdugu gruba nokta grubu denir. Her
nokta grubu icin karakter cizelgeleri vardir. Bu cizelgeler yardimiyla molekiiliin
titresimleri hakkinda bilgi edinebiliriz. Bir molekiiliin hangi nokta grubuna ait

oldugunu bulabilmek i¢in Cizelge 2.4.’de 6zetlenen kurallar1 bilmek gerekir.

a-) Ik 6nce, molekiiliin 6zel bir nokta grubuna ait olup olmadigina bakilir. Bu dzel
nokta gruplari; ¢izgisel, tetrahedral ya da oktahedral gruplardir.

1) Molekiil cizgisel ise; terslenme merkezi var mi1 yok mu diye bakilir. Eger
terslenme merkezine sahipse, D.; nokta grubuna ait, eger molekiil terslenme
merkezine sahip degilse, C.,, nokta grubuna aittir.

i1) Molekiil diizglin dortytizlii bir yapiya sahip tetragonal, diizgiin sekizyiizlii
bir yapiya sahipse oktahedral bir yapiya sahiptir.

b-) Molekiil bu 6zel nokta gruplarina girmiyorsa ve higbir donii eksenine sahip degil
ise, sadece o, yansima diizlemine sahipse, Cs nokta grubuna, sadece terslenme
merkezine sahipse, C;i nokta grubuna, sadece S simetri islemine sahipse, S, nokta
grubuna aittir.
C-) Bunlardan higbirine sahip degil ise, C; nokta grubuna aittir (Willock, 2009;
Bishop, 1973).
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Cizelge 2.4. Bir molekiiliin nokta grubunun bulunmasi i¢in izlenecek yol

(Bishop, 1973)

Molekiil
T —

Evet Hayir
’7Lineer? b
i? Evet ki yada daha fazla
C,.n=2
Hayir
Hayir
Evet . Hawir
17 -
Evet|
Cuy Cs? b—
Lineer gruplar
Iy ' : O ' Ty '
””” Kiibik gruplar
C,?
Evet
Evet En yitksek katli dénii ekseni
Cp'e dik n tane C5 var nu? _
Evet 5o |
|Hayir — Hay1r
Evet 5 - o o 1 Evet
L’ L’ )
— Evet Ag

anu‘ Hayir

jHayir Evet

noy 7 ng,, ?
Evet Hayir
Spy ? Evet
Hayir w

2.8 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

NMR, atom cekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine bagl bir fiziksel olgudur. NMR,
bir manyetik c¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disaridan
uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile ayn1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin

yonlenmesi bir elektromanyetik dalganin etkisiyle ile bozulur.
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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
icin yon degistirir ve o frekansta bir rezonans gozlemlenir. Bu rezonans, niikleer
manyetik rezonans spektroskopisi ve manyetik rezonans goriintiilemede kullanilir.
NMR spektroskopisi bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi

edinmek icin kullanilan baslica tekniklerden biridir.

Cekirdeklerin veya protonlarin temel o6zellikleri, kiitleleri, yiikleri ve kendiliginden
olan spin acisal momentumlaridir. Spin agisal momentumdan dogan manyetik dipol

momenti;
=Gy 10D = g A1+ = m i +D) @7

dir. Burada gy, cekirdek g carpani, m,, protonun kiitlesi, €, elektronik yiik, By,

cekirdek manyetonu ve /I(1+1) ise spin agisal momentum vektoriiniin

biiylikliigidiir. » jiromanyetik orandir ve bu oran;

_ Manyetik momentum

= (2.8)
Acisal momentum 1(1+1)7

olarak tanimlanir. g =yl =g, g1 °dir. Yani, yi=g9,p, dir. Burada N harfi

cekirdegi temsil etmektedir. Proton, diizgiin ve siddeti H olan bir manyetik alana
konuldugunda ¢ekirdek manyetik momenti alanin ekseni etrafinda presesyon hareketi
yapar. Sekil 2.8.°de, bu presesyon hareketi gosterilmistir. Cekirdegin agisal

momentumunun zamana gore tiirevi torka esittir. Yani,

d T
L) =it (2.9)
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bu ifadenin sol tarafin1 y ile carpar bolersek

1 7l = ixH (2.10)
v
ve buradan da,
?j—’;‘ = yiixH (2.11)
yazilir,
fi=Tu + ju, +Ku, (2.12)

0 e LA,
da _odu 204y  dp,
dt dt dt dt

(2.13)

oldugundan Denk.2.11°de vektdrel carpim yapar ve her iki tarafin bilesenlerini

esitlenirse,

du, -

szllsz_lquy_

d _

ﬁ:y[lex—:utz_ (214)
dt

du, )

EzyltxHy_luny_

elde edilir. Bu esitliklerden ¥ ve H bilinirse i, i, Ve [ yi bulunabilir. Ozel olarak,

alan z ekseni boyunca uygulanirsa H, = 0, H, = 0 ve H_ = Hy ise
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dt z%uyHO
due,
Ty H 2.15
5 - HHo (2.15)
du _y
dt
olur.
Az

Sekil 2.8. Presesyon hareketi.

Manyetik alanla j; arasindaki manyetik etkilesme enerjisi,
E=—4,.H=uHcoso (2.16)

dir. Burada 6 dipoliin ekseniyle manyetik alanin dogrultusu arasindaki agidir.
Bununla birlikte, kuantum mekanigi, agisal momentumun uzayda kuantumlandigini
ve 6’ nin belli degerlerinin izinli olabilecegini ortaya koymaktadir. Sekil 2.9. acisal

momentumun kuantumlanma ekseni, yani manyetik alan dogrultusu arasindaki

vektor bagintilarini gostermektedir. Spini [ = 1;’2 olan bir proton i¢in 6 nin sadece

iki miimkiin degeri vardir. Spin acisal momentumun kuantumlanma ekseni iizerine

izdiistimii 1,32 hve — 1;’2?1 degerlerini verir. Bu m;h olarak yazilir, burada m,

manyetik spin kuantum sayisidir ve ilfz degerlerine sahiptir.
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>
>

!ﬁ=lﬁ
2

0
I +Dh=+3/4h

. _izr’ ’ JIU +Dh=+3/4h

Sekil 2.9. Cekirdek spin agisal momentumu ve onun dig manyetik alan boyunca olan
bilesenleri.

Bu durumda 6=35°15" veya 144°45’ dir. Bu durum manyetik moment vektorii igin

de aymidir. Eger uy degeri u; nin alan dogrultusundaki degeri ise,

cos = (2.17)
H
olur ve,
E=-j,.H (2.18)

olur. Burada gy = gy f,ym; dir. Enerji ifadesinde yerine yazilirsa;

E=-gyfymH (2.19)
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olur. Buna gore 1;’2 spini ve m; = 1,& igin enerji, — 1f2gﬁﬁﬁ H ve 1f2gﬁﬁh- H
degerlerini alir. Demek ki spin alanla ayn1 dogrulutuda yoneldiginde — 1,’2 gy H

ve zit yonde yoneldiginde lfz gulBy H enerji degerleri elde edilir. Sekil 2.10

manyetik alanda enerji diizeylerinin yarilmasi ve ¢ekirdek manyetik rezonans gecisi

verilmistir.

1 1
m, =—- {;Ii;..ﬂ H)

H
b | —

m; =

AE=h=g,0,H

H=#0

| ]
m, = S (- > gh_ﬂ_._.H}

Sekil 2.10. Manyetik alanda enerji diizeylerinin yarilmasi ve ¢ekirdek manyetik
rezonans gegisi.

Cekirdek manyetik rezonans, iste bu iki enerji diizeyi arasindaki farka esit, frekansi v
ve enerjisi hv olan bir titreskenden enerji alinarak gerceklestirilir. Yani AE=

hv = gy, H kosulu olustugunda ¢ekirdek manyetik rezonans gegisi olur.

2.8.1. Kimyasal kayma

Kimyasal kaymanin genel kurami Ramsey tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.
Bu incelemede, kimyasal kaymanin, bir elektronun uygulanan dis manyetik alanla
etkilesmesi ile bir ¢ekirdegin bir elektronla ayn1 anda etkilesmesi gibi iki asamali bir
etkilesmeden kaynaklandigimi 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 akiminin ¢ekirdegin bulundugu yerde olusturdugu ve I¢ Manyetik Alan

olarak isimlendirilen alani hesaplamaktir. Sistem {iizerine uygulanan dis manyetik
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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.

Sekil 2.11. Elektron akimi nedeniyle ¢ekirdegin bulundugu yerde olusan i¢ alan
yonelmesi.

Bu sekilde olusan i¢ manyetik alanin yonii ED dis manyetik alani ile ters yondedir.
Boylece incelenen ¢ekirdek yalnizca disaridan uygulanan ED’ n etkisinde degil, ED’

1n biiyiikliigiine bagl olan E:' alaninin da etkisinde kalir. O halde, H, o dan farkli bir

toplam manyetik alan goren cekirdekte rezonans frekansinda bir kayma olacaktir.

Iste bu kayma NMR spektrumlarinda Kimyasal Kayma olarak nitelendirilmistir ve
biytikligi, ¢ekirdek ¢evresindeki elektron yogunlugu ile uygulanan Eu dis

manyetik alanin biiyiikliigiine baghdir. Buna gore ¢ekirdegin gordiigii etkin alan;
H=H,-H, =H,1-0) (2.20)

yazilabilir. Burada o boyutsuz bir sabittir ve adina perdeleme sabiti denir. Perdeleme
sabiti ¢ nin degeri sadece gekirdegin etrafindaki elektronik yerlesimine baglidir.

Protonlar igin bu deger 10°° dir.
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Sekil 2.12’den goriildiigii gibi A ve B nin rezonans ¢izgisini géz oniine alalim. A ve
B nin rezonans alanlar1 veya frekanslar1 arasindaki fark kimyasal kayma olarak

adlandirilir.

H[JE;.-IH

H, Hy —»

Sekil 2.12. A ve B ¢izgilerinin arasindaki kimyasal kayma.

Buna gore,
H,-H;=H,l-0;)-H,l-0,)=H,(c,—0z)=H 0, (2.21)
V=0 =0,(1—03)—0,(1-0,) =0,(0, —0g) =005 (2.22)
dir. Burada & 4z kimyasal kaymadir ve ¢ogu kez frekans birimleri cinsinden verilir,

5, =Le=b) g0 pom (2.23)

o)

olarak ifade edilir. Denk. 2.23’de 10° ¢arpam bulunmalidir, bdylece 8,5 uygun

sayilar cinsinden ifade edilir. Uygulamalarda organik bilesiklerde protonlarin
kimyasal kaymalari tetrametil silan (TMS) gore verilir. [(CH3)4Si=TMS]. (CH3)4Si i¢

standart olarak kullanilir, ¢linkli kimyasal olarak asaldir, 12 protonu vardir ve bunlar
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ayni tiptendir buna gore, siddetli bir ¢izgi verir. TMS e gore referans alinmis bir ¢izgi

icin kimyasal kayma,

_ (Vgrmex = Vris ) x10° ppm (2.24)

56rnek,TMS
Uy

dir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Hesaplamali Molekiil Spektroskopisi

Molekiiler modelleme, molekillerin matematiksel modellerinin  tahmini ve
Ozelliklerinin yorumlanmasi igin gelistirilen bir metottur. Deneysel verilerin analiz
etmek, deney oncesi molekiiler bir model olusturmak, deneysel verilerin yetersiz
oldugu ve veri alinmadig1 durumlarda molekiiler yap1 analizleri yapmak, molekiilerin
enerjilerini, konformasyon durumlarini, dipol momentlerini, titresim frekanslari,
kimyasal kaymalar1 ve termodinamik Ozelliklerini teorik olarak elde etmek i¢in
kullanilir. Enerji E, elektronik spektroskopiyi yorumlamada tek tek elektronlarin
enerjileriyle iliskilidir (Ustiindag, 2005). Molekiiler mekanik ydntemlerde,
molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarini tahmin etmede klasik fizik yasalar1 kullanilir.
Molekiiler mekanik hesaplamalarda, molekiiler sistemlerin elektronlar1 hesaba

katilmazken ¢ekirdek etkilesmeleri esas alinir.

Atomlara kiyasla, molekiillerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin kuantum
mekaniksel olarak incelenmesi daha karmasiktir. Gelistirilen bilgisayar paket
programlar1 sayesinde bu iglemler kisa siirelerde yapilabilmektedir. Hesaplamali
molekiiler spektroskopi, temel fiziksel yasalara dayanarak molekiil yapisi, kimyasal
reaksiyonlar ve spektroskopik biiyiikliikleri hakkinda bilgiler verir. Molekiillerin
yapisin1 ve spektroskopik 6zelliklerini incelerken bilgisayar hesaplamali molekiiler
spektroskopi molekiiler mekanik ve elektronik yap1 hesaplar1 olmak iizere iki ana
gruba ayrilir. Her iki hesap yontemi de benzer tip hesaplamalar yapar. Molekiiler
mekanik yontemler, klasik fizik yasalarini kullanir. Molekiildeki elektronik etkileri
g0z Oniine almaz. Elektronik yapi metotlar1 ise kendi ig¢inde yari-deneysel (AM1,
PM3, PM3MM, MNDO, MINDO/3, INDO, CNDO, vs) ve ab-initio (Hartree-Fock
(HF), yogunluk fonksiyon kurami (DFT), Moller-Plesset pertiirbasyon kurami (MP2,
MP4), vs.) hesaplama metotlar1 olmak iizere ikiye ayrilir. Elektronik yap1 metotlari
hesaplarinda kuantum mekaniksel yasalar kullanilir. Ab-initio, Latince’de
“baslangictan itibaren” anlamina gelir. GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM,
HONDO, CACHE, PQS vs. gibi programlar ab-initio yontemlerinin kullanildig1 bazi
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programlardir. Yar1 deneysel metotlarda hesap yapilan molekiil i¢in oldukca fazla
deneysel veri kullanir. Ab-initio metotlarin da ise hesap yapilan molekiil icin 151k
hizi, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fiziksel sabitler hari¢ deneysel
veriler kullanmaz. Molekiillerin kuvvet alanlarinin ve titresim frekanslarinin
kuantum mekaniksel ab-initio yontemleriyle hesaplanmasi klasik olarak 1969 yilinda
P. Pulay tarafindan yapilmistir (Pulay, 1969). Pulay bu caligmasinda kuvvet ya da
gradiyent metodunu Onermistir. Pulay’in 6nerdigi bu metot bir molekiil sisteminin
toplam enerjisinin ¢ekirdek koordinatlarina gére 1. analitik tiirevinin ab-initio
metotlar ile elde edilebilecegini gdstermesidir. Ikinci ve daha iist mertebeden
tirevlerin hesaplanmasi ile kuantum mekaniksel hesaplama yonteminde biiyiik
gelismeler olmugtur. Enerji ifadesinin 2. analitik tiirevi ise kuvvet sabitlerini yani

titresim frekanslarin1 vermektedir.

Geometrik Optimizasyon; En kararli duruma karsilik gelen baska bir deyisle en
diisiik enerjili molekiiler yapinin geometrisini bulmaktir. Geometrik optimizasyon,

enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine yani gradyentine dayanir.

Frekans Hesabi; Atomlarin hareketinden kaynaklanir ve enerjinin atomik
koordinatlara gore ikinci tiirevinden hesaplanir. Bilgisayarli hesaplama metotlarinda
molekiiler yap1 ve benzer ozellikleri inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiiler
mekanik ve elektronik yapr kuramlaridir. Elektronik yapi kurami igerisinde
molekiiler yer alir. Her iki metotta ayni temel hesaplamalari gergeklestirir. Bu
yontemlerin her birisinin iyi ya da kotii oldugu durumlar vardir. Molekiiler mekanik
hesaplamalar molekiiler yapinin basit klasik-mekanik modelinin olusturulmasina

dayanir. Bu modelin bazi molekiillere uygulanmasi basarili sonuglar vermistir (Kurt,

2003).

28



Cizelge 3.1. Enerji tiirevlerinin fiziksel biiytikliiklere gore dagilimi (Pulay, 1987,
Bahat, 2000)

Enerji Tiirevleri Hesaplanan Biiyiikliikler

OE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekiil geometrisi, kararli
oR noktalar

o? E, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, kirmizialti ve
ORi0OR,; Raman spektrumlari, titresim genlikleri

d%E, Dipol moment tlirevleri, harmonik yaklasimda kirmizialti
0RO €, siddetleri

0°E, Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklagimda Raman

Roe, de, siddeti

3.2. Hartree-Fock (HF) Metodu

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiiliin dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yararlanilarak olusturulur. Baz fonksiyonu, molekiiliin toplam dalga fonksiyonunu
molekiili olusturan atomlarin lineer birlesimi olarak yazilmasidir. Sonra,
Schrodinger dalga denklemi ¢oziilerek enerji 6zdegerleri bulunur. Daha sonra,
varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri
ve frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalari, Hartree-Fock Oz uyumlu alan (HF-SCF)
kurami1 yardimiyla gerceklestirebiliriz. Hartree-Fock hesaplamalarinda, merkezi alan
yaklasiklig1 kullanilir. Bu yaklagimda, herhangi bir elektronun, kendisinin digindaki
tiim elektronlarin ve ¢ekirdegin olusturacag: ortalama kiiresel potansiyel alani iginde
hareket edecegi varsayilir. Bu yaklasim, ilk basta ¢ok elektronlu atomlar igin
tiretilmis ve daha sonra molekiillere de uygulanmistir. Schrodinger denklemi, atom
icindeki bir elektron i¢in ¢oziiliir ve ortalama kiiresel potansiyel bulunur. Bu yontem,
atomdaki tiim elektronlar i¢in tekrarlanir. Hesaplamalarin bir dongiisii sonucunda,
gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir takimina sahip oluruz. Bu gelistirilmis dalga
fonksiyonlar1 da, ortalama kiiresel potansiyel hesabi i¢in kullanilir ve bu cesit
hesaplamalar, tekrar tekrar yapilir. Bu dongii, bize en diisiik enerjiyi verecek dalga

fonksiyonunu bulana dek stirer. Bu modele gore her elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alani
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ve Oteki elektronlarin varligi nedeniyle olusan itme etkilesmelerinin ortalama etkisini

hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket eder (Bransden, Ceviri: Koksal, 1999).

Buna gore, Hartree-Fock yaklasimi ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu
tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilmasiyla baslar (Levine, 2000;
McQuarrie, 1983).

Yani,
V(T en) = OO, 0 ) = [ [0(F) 3.

dir. Simdi, basitlik acisindan Hartree-Fock yaklasimini iki elektronlu helyum atomu
icin inceleyelim.
1

&1

-
—

He

Sekil 3.1. Helyum atomunun diyagrami

Denklem (3.1)’e gore, He atomu igin dalga fonksiyonu,

w(ﬁ,i):q{qj@(@ (3.2)
ve Denk. (3.2)’ye gore de 2. elektronun yiik dagilimi d)*[r2 jCD( rzj dir.

Ayrica, r; noktasindaki 1. elektronun, 2. elektron iizerinde olusturdugu etkin

potansiyel,
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03[ fare (| 2 of 3

12
bi¢iminde olacaktir.

Buna gore etkin bir-elektron Hamiltonien operatorii

N Z N
Hf‘k'”(rl):—%vf —r—1+uftk'"(rlJ (3.4)

1
olur.

Bu etkin Hamiltoniene karsilik gelen Schrodinger dalga denklemi,

o)

seklinde olacaktir. Denklem (3.5), bir helyum atomu i¢in Hartree-Fock denklemidir.
Denklem (3.5)’in ¢6ziimii, helyum atomu i¢in en iyi yoriingesel dalga fonksiyonunu
verir. Denklem (3.5)’¢ dogrudan varyasyon ilkesinin uygulanmasiyla helyum

atomunun enerji ifadesi bulunabilir (McQuarrie, 1983).

Denklem (3.2)’ deki dalga fonksiyonu kullanilarak helyuma ait enerji ifadesi,
E = _Ud r,d rZCI)*(rIJCI)*(rZ)HCI)[EJCI)(ij (3.6)
olarak bulunur.

Denklem (3.6)’1n ¢oziilmesiyle,

E=1+1,+J, (3.7
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elde edilir. Burada,

1, = [d EQ*(EJ{—%W —ﬂq{ﬁ.) j=12.... (38)

J

3y, = [[d r. d E@*(E)@*(E)%@(E]@(E) (3.9)

12

dir ve sirasiyla, Enerji ve Coulomb Integralleri denir (McQuarrie, 1983).

Simdi, Denk. (3.5)’teki ¢, 6z degerinin fiziksel anlamini inceleyelim. &, niceligine,
yorlingesel enerji denir. Denklem (3.5), soldan CD*(rl) ile skaler carpip integrali

alindiginda,
del@*(EjH@[E):gl (3.10)

elde edilir.
Denklem (3.3), (3.8) ve (3.9)’u kullanarak Denk. (3.10)’nun ¢dziimii,

e=01L+J, (3.11)
olarak elde edilir.

Helyum atomu i¢in &, enerjisinin yoriingesel enerjilerin toplami olduguna dikkat

edelim. Ciinkii,

e+e,=0,+3,)+,+J3,)=E
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dir. Denklem (3.11), Denk. (3.7) ile karsilastirildiginda,
g=E-1, (3.12)
olur.

Yukaridaki islemler géz oOniline alindiginda, Denk. (3.8)’e gore Il»,’nin helyum

iyonunun enerjisi oldugu ortaya c¢ikar. Denklem (3.12)’yi gbéz Oniine alarak

yoriingesel enerji olan ¢&; ’in helyum atomunun yaklasik iyonlagma enerjisinin,

IE ~ —¢, (3.13)

oldugu ortaya ¢ikar. Denklem (3.13)’e Koopmans Kurami denir. Buna gore, Hartree-
Fock yaklasiminda bile Koopmans Kurami ayni yoriingelerin, hem yiiksiiz atom
enerjisi hem de iyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilabilecek bir yaklagimdir
(McQuarrie, 1983). Hartree-Fock denklemlerinin ¢oziimiinde kullanilan dalga
fonksiyonlari, antisimetrik dalga fonksiyonlaridir. Simdiye dek sadece atomun dalga
fonksiyonlar1 tizerinden yorum yapildi. Bu atom dalga fonksiyonlarina, spin dalga
fonksiyonlarin1 da eklememiz gerekir. Bu durumda olusacak olan dalga
fonksiyonlari, birbirinden bagimsiz uzaysal dalga fonksiyonlar1 ile spin dalga

fonksiyonlariin ¢arpimi olacaktir (McQuarrie, 1983).

Yani,

v €Yy, 2,0 DX Y,2)a€

v&€y.20 >0€Y,2 36 (3.14)

dir.

Pauli disarlama ilkesine goére bir elektronlar sisteminde, iki elektronun yer

degistirmesi durumunda dalga fonksiyonu antisimetrik olmalidir. Buna gore,
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- - - - - - - -
Yir,., .., Mo Ty | = =¥ r,..., Uiy By Ty

olur.

Boylece helyum atomunun tam dalga fonksiyonunu,

€2 3152 (BAE€ 515
€1 > 150 €BpC |
olarak elde edilir.
Denklem (3.15) i¢in ¢izgisel birlesimler,
Y, €23y €23y @1 150 (D€ I 15a € BpC (3.162)
Y, 02 Fp€2 3y el >F1sa (A€ Y 1sa€ s (3.16b)
biciminde yazilabilir ve,
Y, 02 =y €2 ~y@l =-¥,¢2_
2“ _— l//“ - lr//e . 2" _ (3.16C)

W02 =y €2 -y el
bigiminde ifade edilebilir (McQuarrie, 1983).

Denklem (3.16b) ve (3.16¢)’ye gore bir sistemde iki elektron yer degistirirse, toplam
dalga fonksiyonu antisimetrik olacagindan, ayni islem Denk. (3.16a) i¢in
yapildiginda toplam dalga fonksiyonu simetrik olmaktadir. Pauli disarlama ilkesine

gore bu, miimkiin degildir.

Pauli disarlama ilkesinin bir bagka tanimi, elektron sayist N olan bir sistemin toplam

antisimetrik dalga fonksiyonunu i¢in kullanilabilen ve Slater determinant1 formunda,
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i@ v, ... w @
i‘/ﬁ(z) w,(2) - wy(2)

Y2 N) =

(3.17)
wi(N) w,(N) ... yy(N)

ifade edebiliriz (Levine, 2000; Atkins, 1996).

Bir sistemin toplam dalga fonksiyonu, uzaysal ve spin kisimlarinin ¢arpimi olarak
yazilir. Elektronu ikiden fazla olan sistemler i¢in dalga fonksiyonlari, artik Slater
determinant1 bi¢iminde olacaktir ve basitlik agisindan bu yontem, kapali kabuklu

sistemlere uygulanacaktir.

2N elektrona sahip atomlar i¢in Hamiltonien ifadesi,

1 2N 2N Z 2N 1
Ho 1Sy $2.$51 (3.18)
2= [ SN

dir.

2N elektronlu atomlarin tam dalga fonksiyonunu, Slater determinanti bigiminde

yazalim
o)  4BQ ... gald)  4B0)
‘{’(1,2,...,2N):ﬁ WE(Z) ¢1ﬂ5(2) ¢N“(52) ¢Nsﬂ(2) . (3.19)
¢pa(2N) ¢B(2N) ... ga(2N)  ¢,B(2N)
Varyasyon ilkesine gore enerji ifadesi ise,
E = [[d1,do,..d 1y doy ¥ (L2, 2N)HP (L2, 2N) (3.20)

bigiminde olur.
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Denklem (3.18) ve (3.19)’u, Denk. (3.20)’de yerlestirerek, ¢oziim,

i(zau -K;) (3.21)

=t

E=ZZN:IJ.+

N
j=1 i=1

olarak elde edilir. Burada,

Iy = .[d H¢J[E)[_%Vf _5}4151(6) (3.22)
N AT (3:29)

K, = [[ard 7¢(7)¢(7j}¢(7j¢[?j (3.24)

12

bi¢cimdedir ve Kij’ye degis-tokus integrali denir ve i# j olmalidir.
Uzaysal ¢, (ri) fonksiyonlar1 Denk. (3.20)’deki enerji ifadesine varyasyon ilkesinin

uygulanmasiyla bulunur. Buna gore,
F1¢{Ej=ei¢i[rfj i=12,...,N (3.25)

yazilarak,

F=f+>3-K) (3.26)

elde edilir. Denklem (3.25)’deki Ifi operatoriine, Fock operatorii denir. Burada,
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f—_-y2_%Z (3.27)
olarak ifade edilir.

Denklem (3.25), ¢i(?i) fonksiyonlar1 nedeniyle N tane birbirine bagli denklem

igerir. Bu denklemler, 6z uyumlu alan (SCF) yontemiyle ¢oziiliir. Bunun i¢in 6nce
giris yoriingesel takim segilir ve Fock islemcileri hesaplanir. Bu islemcileri
kullanilarak Denklem (3.25)’in ¢6ziilmesiyle yeni yoriingesel takim olusturulur. Bu
yorlingesel takim, yeni Fock islemcilerini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu isleme, bir
dontideki yoriingesel takimin, bundan sonra gelen dontideki yoriingesel takima yakin
ya da esit oluncaya kadar devam edilir. Iste, bu ¢dziim ydntemine 6z uyumlu alan

(SCF) yontemi denir (McQuarrie, 1983).

3.3. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Eger enerjinin agik ifadesi, molekiil dalga fonksiyonu ¢[?) ye bagli ise bu ab-initio

yontemi, Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinmektedir. HF modeli, korelasyon

yani elektronlar arasindaki etkilesim enerjilerini dikkate almaz (Kurt, 2003).

HF modeli yerine kullanilmaya baslanan ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)
olarak bilinen bir yontem daha ilgi c¢ekici olmustur. DFT modelinin en biiyiik
Ustiinliigii, hesaplamalarda c¢ok fazla atomun kullanilabilir olmasidir. DFT
modelindeki temel diisiince, enerji ifadesinin elektron yogunlugu p ya bagh
olmasidir. Bu yogunluga bagli enerji E(p) ile tanimlanarak toplam enerji ifadesine
eklenir. 1964°te Pierre Hohenberg ve Walter Kohn, taban durumda dejenere olmamais
bir molekiil i¢in, taban durum molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile ait
biitiin elektronik o6zelliklerini, elektron olasilik yogunluguna p(x,y,z) bagl olarak
hesaplamay1 basardilar (Hohenberg, 1964).

DFT modelinde, elektron korelasyonu etkisini kapsar. Olasilik yogunlugu,

37



p(?j =2 lw| = [d v, (3.28)

olarak tanimlanir.

HF modelin de bir sistemin toplam enerjisini,
EHF — Eig + Egekirdek + ECoqumb + Edeg“.—toku; (329)

olarak ifade etmisti. Burada, E' cekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisi,

E cekirdek E Coulomb

verilen c¢ekirdegin konumu igin c¢ekirdekler arasi itici enerji,
elektronlar arasindaki itme enerjisi ve son olarak E ¥ ise spin korelasyonlarini

hesaba katan enerjidir. DFT modelinde, E™, ESr ek —ECouom anerjileri aynen yer

-

alirken, E®¥“ yerine elektronun yogunluk matrisi p(r)’nin fonksiyonu olarak

hesaba katilan Exc(p) korelasyon enerjisi kullanilir (Mueller, 2001).

Buna gore DFT modelinde enerji ifadesi,

E DFT — Eig + Egekirdek + ECoqumb + Exc I'): (330)

olmaktadir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, toplam elektron yogunluk
fonksiyonunun bir integrali olarak bulunmustur ve bu yerel yogunluk fonksiyonu
yaklagimi olarak bilinir (Mueller, 2001; Leeuwen, 1994).

Degis-tokus korelasyon enerjisi,

E,. = [dr p(?)gxc[p(?ﬂ (3.31)

bi¢iminde tanimlanir.
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Burada, &x(p) terimi, sabit yogunluklu diizgiin bir elektron gazi i¢in her bir elektron
icin degis-tokus-korelasyon enerjisidir. Bir molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan
Hamiltonien i¢in DFT modeli igerisinde yer alan Kohn-Sham esitligi hesaplamalari
icin 6nemlidir. N elektrona sahip bir sistem i¢in Kohn-Sham esitligi asagidaki gibidir

(Mueller, 2001; Leeuwen, 1994).

gekirdekz ¥ N N N
{_%Vlz - Z —A 4 @d r+Vye ()} (rlj = 5#/4('1) (3.32)
A Tas 12

Buradaki & Kohn-Sham yoriinge enerjisi, %i ‘ler Kohn-Sham ydriingeleri, V. ise

degis-tokus-korelasyon potansiyel enerjisidir ve,

Viclpl = _5E3C0[p ] (3.33)

bi¢iminde ifade edilir.

Eger Ey bilinirse, V. hesaplanabilir. Kohn-Sham esitlikleri 6z uyumlu alan (SCF)
bigiminde ¢oziiliir (Mueller, 2001; Leeuwen, 1994).

3.3.1. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu

Dalga mekanigine dayanan Hartree-Fock modeli korelasyon enerjilerini dikkate
almadigindan, degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez. Ancak, kinetik enerji igin
uygun bir ifade verir. DFT yonteminde ise, degis tokus ve korelasyon enerjileri igin
daha 1y1 bir ifade verir. Bu nedenle, tam enerji ifadesi i¢in sadece HF ya da sadece
DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektron
enerjisi ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller,
toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri, tek
basina bir modelden daha iyi hesaplamaktadir. Bu karma modellerden en sik
kullanilan ve iyi sonug verenlerinden birisi B3LYP olarak bilinen, Lee-Yang-Parr

(LYP) korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma modelidir. Bu karma modelde,
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cesitli enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde edilir. Becke, degis

tokus ve korelasyon enerjisi (E®) i¢in asagidaki karma modeli dnermistir.
g

EXC

karma

= CHFEI:(F +CDFTEI§IST (3.34)
Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modellerden biri de BLYP’dir.
Ancak, karma modellerden en iyi sonug vereni, B3LYP’dir. Bu modelde, degis tokus
ilgi enerjisi,

EE)E(?(;:LYP = EE(DA + CO(EI:(F - EZ(DA) + ClAEé(ss + E\(/:WN3 + CZ(EI(_:YP - E\(/:WN3) (3-35)
biciminde ifade edilir. Burada Cy, C; Ve C; katsayilari, deneysel degerlerden saglanmis

sabitlerdir ve degerleri, sirasiyla, 0.2, 0.7 ve 0.8’dir. Buna gore, B3LYP modelinde

bir molekiiliin toplam elektron enerjisi ifadesi,

Eesve =E; +E, +E; + EI;(SCLYP (3.36)
biciminde olur (Kurt, 2003; Bahat, 2000; Becke, 1993).
3.4. Baz Setleri
Atomik orbitallere baz fonksiyonlar1 denir. Bir molekiiliin toplam dalga fonksiyonu
daha once de soyledigimiz gibi molekiilii olusturan atomlarin ¢izgisel birlesiminden
olusturulur. En yaygin kullanilan ve en c¢ok bilinen molekiil orbitalleri, Slater tipi
atomik orbitaller ve Gaussian tipi atomik orbitallerdir.

3.4.1. Slater tipi atom orbitalleri

Genelde iki atomlu molekiillerde kullanilir. Kiiresel simetrik elektron dagilimina

sahip olan atom orbitallerini ifade eder.

40



Wg,n,l,m f’ 91 ¢:: NYIm 9’ ¢:r i e; ' (337)

Burada, N normalizasyon sabiti; Y," Q,(p: terimi hidrojen ve hidrojene benzer tek
elektronlu bir atom sisteminin kiiresel harmoniklerinin ifadesi, ¢ terimi verilen

atomik orbitali (s, p, d, f, ...) i¢in bir sabittir ve n, I, m bilinen kuantum sayilaridir.
Slater tipi atomik orbitaller, elektron dagilimlari eksensel simetriye sahip olan

molekiil orbitallerinin olusturulmasinda yetersiz kalirlar.
3.4.2. Gaussian tipi atom orbitalleri

Slater tipi atomik orbitallerin yetersiz kaldigi, eksensel simetriye sahip molekiil
orbitallerinin olusturulmasinda kullanilirlar. Bu yiizden ab initio metotlarin
kullanildug1 hesaplamalarda daha ¢ok kullanilirlar ve bu orbitallerle yapilan
hesaplarin sonuglar1 deneysel verilere daha yakin ¢ikar. Bu hesaplardaki atomik
orbitaller Gaussian tipi baz fonksiyonlari (Primitif Gaussian Fonksiyonlar1) ile
tanimlanir. X, Ye, Z¢ kullanilan Kartezyen koordinat sisteminin merkezi koordinatlari
ve X1, Y1, Z1 elektronun Kartezyen koordinatlari ifade etmek tizere primitif bir

Gaussian fonksiyonlarinin genel tanimu,

gijk ‘:1_?0:: ‘(l_xcj‘ﬁ_ycj tl_zcje_wq_rCf (338)
Burada, o pozitif degerli bir sabit ve i, j, k verilen sistemin toplam agisal
momentumunun bityiikliigiinii belirleyen pozitif degerli sabitlerdir. Bu i, j, k aldiklar

degerlere gore

i+j+k=0 stipi Gaussian
i+j+k=1 ptipi Gaussian
i+j+k=2 dtipi Gaussian
i+j+k=3 ftipi Gaussian
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fonksiyonlar1 olarak adlandirilirlar. s, p, d, f terimleri; s, p, d, f atomik orbitallerin
taniminda kullanilan uygun simetri 6zelligine sahip primitif Gaussian fonksiyonlarini
gostermektedir.  Ab-initio  hesaplarinda  kullanilan ~ atomik  orbitallerin
tanimlanmasinda bu Gaussian fonksiyonlarinin ¢izgisel toplami bi¢iminde
olusturulan sikistirilmis Gaussian fonksiyonlar1 kullanir. Eger baz fonksiyonu tek bir
primitif Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa sikistirilmamuis, birden ¢ok primitif

Gaussian fonksiyonundan olusuyorsa sikistirilmis baz fonksiyonu olarak adlandirilir.

z=>.d,9, 3.39)
p

Primitif Gaussian setlerinden olusturulmus sikistirilmis  Gaussian fonksiyonu
yukarida verilen bagint1 ile tanimlanir. Bu tiir fonksiyonlara sikigtirtlmig Gaussian
fonksiyonlar1 denir. dj, terimi verilen set i¢in sabit katsayilari, g, ise verilen set

icindeki primitif Gaussian fonksiyonlarindan birini gostermektedir. y; sikistirilmis

Gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu olmak {izere atomik orbitaller

bi¢iminde olusturulur.

Sikistirilmis Gaussian fonksiyonlarindan olusturulan baz setler atomlarin kapali ve
acik kabuk orbitallerinin tanimlamasi agisindan g¢esitlenmektedir. Standart Gaussian
baz setleri, acik kabuk orbitallerini tanimlamak i¢in kullandiklar1 primitif Gaussian
baz fonksiyon sayisina bagli olarak ikili zeta baz set ve liclii zeta baz set olarak ikiye

ayrilir;

m-npG ikili zeta baz seti

mM-np1G ticlii zeta baz seti.

Burada m sayisi, kapali kabuk atom yoriingelerinin ka¢ tane ilkel Gaussian

fonksiyonlarindan olustugu sayiyi, n ve p ise, acik kabuk atom ydriingelerini
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olusturan ilkel Gaussian fonksiyonlarmin sayisini gosterir. Ikili zeta baz
takimlarinda, kapali kabuk yoriingeleri tek bir sikistirilmis Gaussien fonksiyonu ile,
acik kabuk yoriingeleri ise iki sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile gésterimlenirler.

Bu ¢ercevede, 3-21G ve 6-31G baz tanimlarini 6rnek olarak alabiliriz.

Uclii zeta baz takimlarindan ise, kapali kabuk icin m tane ilkel Gaussian
fonksiyonundan olusmus bir tane sikistirilmis fonksiyon ve agik kabuk yoriingeleri
tanimlanmasi igin 1. si n, 2. si p ve 3. sii 1 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan olusan
tic tane sikistirilmig Gausian fonksiyonu vardir. Buna 6rnek olarak 6-311G baz

takimini verebiliriz.

Bunlarin yan1 sira, baz kiimeleri aym1 zamanda polarizasyon ve difuz
fonksiyonlarmin da goz oniine alarak gesitliligi arttirtlir. Sikistirilmis Gaussian baz
setleri cekirdekler {iizerinde merkezlenmis primitif Gaussian fonksiyonlarindan
olusur. Primitif Gaussian fonksiyonlar1 ¢ekirdek etrafinda diizgiin bir yiik dagilimini
temsil ederler. Bir¢ok durumda gergek atom orbitali fonksiyonlar1 bu diizgiin yiik
dagiliminda belli oranda kutuplanmis bir bi¢ime sahip olurlar. Atom orbitallerin
kutuplanmis karakterini yansitabilmek amaciyla sikistirtlmig Gaussian baz setine ek
olarak primitif polarizasyon Gaussian fonksiyonlart kullanilabilir. Polarizasyon
fonksiyonlar1 karbon atomlart i¢in d, hidrojen atomlar1 i¢in p ve gecis metalleri i¢in f
sembollerini alirlar. Baz kiimesi ne kadar ¢ok olursa, hesaplama da o kadar
hassaslasir. Polarizasyon fonksiyonlar1 baz takimlarma katilirsa, molekiil
yoriingeleri, atom yoriingelerinin  melezlesmeleriyle, elde edilen melez

yoriingelerden olusturulur. Ornek olarak 6-31G(d), 6-31G(d,p) verilebilir.

Ote yandan, molekiiliin bagma ortak olmamis elektron ciftlerini kapsayan
molekiiller, anyonlar ve uyarilmis diizeydeki sistemler gibi durumlar i¢in difuz
fonksiyonlar1 kullanilarak, yoriingelerin uzayda daha genis bir bolgede bulunmalarin
saglarlar. Baz takimlarina difuz fonksiyonlarinin katilmasi, + ya da ++ simgeleriyle
gosterimlenirler. + simgesi, hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar igin, ++
simgesi, ise hem agir hem de hidrojen atomu i¢in kullanilir. Ornek olarak, 6-31+G ve

6-311++G baz takimlarini verebiliriz (Akalin, 2001; Kurt, 2003; Jensen, 1999).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. 5(4-Bromofenilamino)-2-Metilsiilfanilmetil-2H-1, 2, 3-Triazol-4-Karboksilik
Asit Etil Ester Molekiiliiniin Kullanim Alanlari

Cok halkali molekiillerin kimyasi ve yapist uzun zamandir en ilging calisma
konularindan biri olmustur. 1,2,3-Triazollerin sentezi, biyolojik ve kimyasal
etkilerinin tibbi ve tarimsal davranislarimin arastirilmasi gegen on yil iginde ¢ok
onem kazanmistir. 1,2,3-Triazol iceren bazi bilesikler antibakteriyel, hipoglisemik,
antihipertansiyon, agr1 kesici, timor ve HIV viriislerine kars1 etkileri gibi biyolojik
aktiviteleriyle genis bir kullanim alani sergiledigi kaydedilmistir (Emilsson, 1985;
Srivatava, 1991; Zhang, 1991; Avarez, 1994; Turan-Zitoui, 1999; Tozkoparan, 2000;
Bhat, 2001; Katica, 2001; Demirbas, 2002; Al-Soud Yassen, 2004;). Bunun yanisira,
kiikiirt iceren bu bilesikleri tarimsal uygulamalarda bocek ve mantar oOldiiriicti
aktivitelerinin oldugu bulunmustur (Chen, 2001). Boyle onemli molekiillerin
spektroskobik ve yapisal incelemesi ile molekiil hakkinda daha genis bilgi sahibi

olunarak bu molekiillerin kullanim alanlarinin daha da artmasi saglanabilir.

4.2. 5(4-Bromofenilamino)-2-Metilsiilfanilmetil-2H-1, 2, 3-Triazol-4-Karboksilik

Asit Etil Ester Molekiiliiniin Kuramsal Hesaplari

Molekiiliin biitiin teorik hesaplari PQS ab-initio paket programi ile yapildi. Taban
durumdaki molekiiliin, molekiiler yapisi, titresim frekanslari, BC ve 'H NMR
kimyasal kayma degerleri HF ve B3LYP metotlar1 kullanilarak 6-31G(d), 6-31G(d,p)
ve LANL2DZ temel setleri ile hesaplandi (Tokatli, 2011). Molekiiliin kristografik
calismas1 Wang ve Dong (Wang, 2009) tarafindan yapilmistir.

4.2.1. Molekiiler yap1 parametreleri

Molekiiliin, kristal ve teorik geometrik yapisi atomlar numaralandirilmis bir bigimde

Sek.4.1°de verilmistir. Kristal yapt monokliniktir ve molekiil P21/n uzay grubuna
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aittir. Kristal yap1 parametreleri sirasiyla, a=5,5220 (1) A, b=26,996 (5) A, c=10,596
(2) A, B=103,83° (3) ve V=1533,8 (5) A3 dir (Wang, 2009).

Molekiiliin HF ve B3LYP metotlar1 kullanilarak optimize geometrik parametreleri
(bag uzunluklart ve bag acilar) ve karsilastirmak tiizere deneysel kristal yapi

parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1°den de goriilecegi iizere molekiil diizlemsel degildir ve karboksilik asitteki
02 atomu ve amino grubundaki H6 atomu arasinda molekiil i¢i etkilesme vardir ve
bu ekilesme kirmizi ¢izgi ile belirtilmistir. N4-H6 02 hidrojen bagi igin,
H602=2,22 A ve N4-H602=130° olarak bulunmustur (Wang, 2009). Bu bag
uzunluklar1 ve agilart sirasiyla bu sonuglara destekleyecek bicimde HF/6-31G(d) i¢in
2,164 A ve 130,132° ve B3LYP/6-31G(d) icin 2,060 A ve 132,897° olarak
hesaplanmistir. 1,2,3- triazol halkasi {izerine farkli yerlerden bagli C3-N4, C4-C5 ve
N2-C2 bag uzunluklar sirasiyla 1,367 A, 1,453 A ve 1,443 A dur (Wang, 2009). Bu
bag uzunluklari sirasiyla HF/6-31G(d) metodu igin 1,362, 1,466 ve 1,443 A ve
B3LYP/6-31G(d) metodu icin 1,366, 1,462 ve 1,450 A olarak hesaplanmustir. Onceki
calismalarda, N2-C2 bag uzunlugu 1,459(3) A (Dong, 2000) ve 1,416 A (Ghozlan,
2006) oldugu bulunmustur. Triazol halkasi i¢inde, N1-C3 ve N3-C4 bag uzunluklari
sirastyla 1,330(6) A ve 1,343 A’dur (Wang, 2009). Bu bag uzunluklari ise
HF/LANL2DZ icin 1,326 ve 1,330 A ve B3LYP/6-31G(d) igin 1,338 ve 1,341 A
olarak hesaplandi. N1=C3 ¢ift bag uzunlugu N3=C4 ¢ift bag uzunlugundan 6nemli
Olctide kisadir. Bu biiyiik elektron yogunlugunun yer degistirmesiyle ilgili elektronik
faktorlerle baglanabilir. Ayrica, N1-C3 ve N3-C4 bag uzunluklari, bir C-N tek
bagmin (1,47 A) ortalama degerinden cok kisa oldugu bulunurken, bir C=N gift
bagindan (1,22 A) (Holleman, 2007) da 6nemli derecede uzun oldugu gériilmiistiir.
Benzer bir egilim, bir C-C tek bagidan [1,54 A (7) ] énemli 6l¢iide kisa olan C3-C4
bagmin (1,409A), C=C cift baglarindan [1,33 A (Holleman, 2007)] daha uzun
oldugudur. Bu durum, molekiiliin triazol halkasi i¢inde delokalize bir m-baginin
varligim destekler. ilave olarak, molekiil igin N1-C3-N4 ve N3—-C4-C5 bag acilari
125,7° ve 124,8° (4) olarak gozlenirken, bu agilar HF/6-31G(d) metodu igin 127,0°
ve 126,9° ve B3LYP/6-31G(d) metodu igin ise 125,3° ve 126,2° olarak hesaplandi.
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Molekiiliin optimize biitiin diger geometrik parametreleri Cizelge 4.1.’de goriilebilir.
Deneysel ve teorik geometrik parametreler karsilastirmak igin korelasyon grafikleri
cizilmis ve bu grafiklerden elde edilen korelasyon degerleri Cizelge 4.1°in alt
satirinda verilmistir. Bu degerlerde onlarin uyum i¢inde olduklarin1 gosterir. Az da
olsa farkliliklar, deneysel sonuglarin molekiiliin kat1 fazina aitken, teorik sonuglarin
molekiiliin gaz fazina ait olmasindan kaynaklanir. Ayrica, bu degerlerden kolaylikla
anlagilabilir ki geometrik parametreler icin B3LYP metodu deneysel verilere ¢ok

daha yakindir.

Sekil 4.1. 5-(4-Bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2H-1, 2, 3-triazol-4-
karboksilik asit etil ester molekiiliiniin (a) deneysel (b) teorik geometrik yapisi

Cizelge 4.1. Molekiiliin deneysel ve teorik olarak hesaplanmig geometrik
parametreleri

Bag HF B3LYP
uzunluklari 6- 6- 6- 6-
A) X-ray* 31G(d) 31G(d,p) | LAN2LDZ | 31G(d) 31G(d,p) | LAN2DZ
S1-C1 1.788(6) 1.812 1.812 1.868 1.830 1.830 1.892
S1-C2 1.798(6) 1.809 1.809 1.863 1.832 1.832 1.894
01-C5 1.321(6) 1.310 1.309 1.330 1.338 1.338 1.363
01-C6 1.450(6) 1.428 1.429 1.467 1.449 1.450 1.491
02-C5 1.216(6) 1.199 1.199 1.231 1.228 1.228 1.261
N1-C3

1.330(6) 1.306 1.307 1.326 1.338 1.338 1.363

46




Cizelge 4.1. (devam)

N1-N2 1.354(5) | 1.331 1.331 1.363 1.355 1.355 1.389
N2-N3 1.304(6) | 1.278 1.278 1.307 1.314 1.314 1.347
N2-C2 1.443(6) | 1.443 1.443 1.446 1.450 1.450 1.452
N3-C4 1.343(6) | 1.315 1.315 1.330 1.341 1.341 1.362
N4-C3 1.367(6) | 1.362 1.362 1.365 1.366 1.365 1.371
N4-C8 1.377(6) | 1.393 1.393 1.404 1.398 1.397 1.411
Br1-C11 1.894(5) | 1.921 1.921 1.952 1.939 1.939 1.971
C3-C4 1.409(7) | 1.418 1.418 1.432 1.428 1.428 1.443
C4-C5 1.453(7) | 1.466 1.466 1.457 1.462 1.462 1.459
C6-C7 1.480(8) | 1.513 1.512 1.518 1.516 1.516 1.523
C8-C13 1.390(6) | 1.396 1.396 1.403 1.407 1.407 1.417
C8-C9 1.396(6) | 1.391 1.391 1.399 1.404 1.404 1.415
C9-C10 1.370(7) | 1.387 1.386 1.395 1.395 1.395 1.406
C10-C11 1.374(7) | 1.377 1.377 1.386 1.389 1.389 1.402
C11-C12 1.376(7) | 1.382 1.382 1.392 1.392 1.392 1.405
C12-C13 1.374(7) | 1.379 1.378 1.388 1.390 1.390 1.402
R? 0.9935 0.9938 0.9957 0.9974 0.9975 0.9920
Bag agilari (°)
C1-81-C2 100.1(3) | 1016 101.7 1014 100.6 100.7 99.6
C5-01-C6 115.4(4) | 117.7 117.6 120.4 116.1 116.0 117.3
C3-N1-N2 102.9(4) | 104.1 104.1 104.5 103.0 103.0 103.0
N3-N2-N1 116.04) | 1156 115.6 1144 116.4 116.4 115.8
N3-N2-C2 123.4(4) | 122.7 122.7 123.5 122.2 122.2 122.7
N1-N2-C2 120.5(4) | 1216 121.6 122.0 121.1 121.1 121.4
N2-N3-C4 104.2(4) | 105.2 105.2 105.6 104.0 104.0 103.9
C3-N4-C8 130.0(4) | 130.0 129.9 128.8 130.1 130.0 129.0
N2-C2-S1 113.4(4) | 1154 115.3 114.8 115.3 115.3 114.6
N1-C3-N4 125.7(4) | 127.0 127.1 127.3 126.9 126.9 127.0
N1-C3-C4 109.0(4) | 107.6 107.6 107.6 108.3 108.3 108.5
N4-C3-C4

125.4(4) | 1254 1254 125.1 124.9 1249 124.6
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Cizelge 4.1. (devam)

N3-C4-C3 107.9(4) | 1075 107.6 108.0 108.3 108.3 108.9
N3-C4-C5 124.8(4) | 125.3 125.3 125.7 126.2 126.2 126.4
C3-C4-C5 126.9(4) | 127.2 127.2 126.3 125.5 1255 124.7
02-C5-01 124.7(5) | 124.4 124.4 1235 124.1 124.1 123.5
02-C5-C4 121.2(4) | 1216 121.6 121.3 121.8 121.8 1215
01-C5-C4 114.1(4) | 1141 114.1 115.3 114.1 114.2 115.0
01-C6-C7 108.1(5) | 107.2 107.3 106.7 107.3 107.3 106.6
N4-C8-C13 117.5(4) | 117.0 117.0 117.0 117.4 117.4 117.4
N4-C8-C9 124.4(4) | 1243 124.2 124.0 123.7 123.7 123.4
C13-C8-C9 118.0(4) | 118.8 118.8 119.0 119.0 119.0 119.2
C10-C9-C8 120.2(4) | 120.0 120.0 120.0 120.0 120.0 120.0
C9-C10-C11 | 120.8(5) | 1205 120.5 120.4 120.2 120.2 120.1
C10-C11-C12 | 120.1(4) | 120.2 120.2 120.3 120.6 120.7 120.7
C10-C11-Brl | 120.0(4) | 120.0 120.0 120.0 119.8 119.8 119.7
C12-C11-Brl | 119.9(4) | 119.8 119.9 119.7 119.6 119.6 119.5
C13-C12-C11 | 119.4(4) | 119.6 119.6 119.5 119.4 119.4 119.3
C12-C13-C8 | 1215(4) | 1210 121.0 120.9 120.9 120.9 120.8
R 0.9873 0.9876 0.9692 0.9898 0.9897 0.9831
*Wang, 2009.

4.2.2 Titresim frekanslari

Deneysel ve teorik titresim frekanslar1 birbirine en iyi bicimde yaklastirmak icin
skala edilmis kuantum mekanik kuvvet alan1 (SQM FF) kullanildi. Bu sekilde elde
edilen skala faktorleri Cizelge 4.2.’de verilmistir. Deneysel frekanslar, literatiirde
(Wang, 2009) mevcut olan calismadan alimmis ve hesaplanan degerler ile

karsilastirilmistir.
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Cizelge 4.2. Molekiiliin SQM FF analizi kullanilarak elde edilen skala faktorleri

HF B3LYP
Titresim 6-31G(d) | 6-31G(d,p) | LANL2DZ | 6-31G(d) |6-31G(d,p) | LANL2DZ
CH gerilmesi 0.8267 0.8374 0.8174 09222 | 0.9254 0.9175
NH gerilmesi 0.7629 0.7581 0.7689 09102 | 0.9039 0.9183
CO gerilmesi 0.7163 0.7183 0.919 0939 | 09385 0.6923
XX gerilmesi 0.7023 0.7048 0.7954 09737 | 0.9844 0.9452
HCH ag1 bikilmesi | 0.7785 0.8000 0.8071 09923 | 1.0073 0.9040
HXX a1 bikilmesi | 0.7791 0.7883 0.7808 0789 | 0.7755 0.9946
XXX ac1 bikiilmesi | 0.9857 0.9811 0.6445 08539 | 0.8604 0.7617
HXXH burulmast 0.6990 0.6999 0.5946 09425 | 09703 1.0511
XXXH burulmast 0.6473 0.7020 0.7443 08627 | 08471 0.9846
XXXX burulmast 0.7188 0.6552 0.6745 08823 | 0.8967 0.8139

X hidrojen olmayan bir atomu gosterir.

Pulay’in gelistirmis oldugu kuvvet veya gradyent metodu; ¢ok atomlu molekiillerin
kuvvet alanlarinin, ab initio modeller ile hesaplanmasi anlamina gelir. Bu metot,
alanda ¢ok Onemli bir gelismedir. Bu metotta enerjinin koordinata goére birinci
tiirevinin sifir oldugu noktada molekiiliin denge durum geometrisi bulunur. Hartree-
Fock modeli i¢in birinci analitik tiirev Pulay tarafindan formiile edilmistir. Enerjinin
koordinata gore ikinci tiirevi ise kuvvet sabitini verir. Kuvvet sabitinden ise
molekiiliin titresim frekanslar1 hesaplanabilir. Cok atomlu molekiillerin kuvvet
sabitlerinin ilk sistematik hesaplamalar1 1970’li yillarda yapilmstir. Ozellikle HF
modeli ile yapilan hesaplamalar, kuvvet sabitleri ve frekanslarla ilgili olarak
sistematik ama %10-15 hatali sonuglar vermistir. Hesaplanan kuvvet sabitlerindeki
bu hata miktar1 sonucta titresim frekanslarini da etkilemektedir. Olciilen frekans
degerleri ile hesaplanan frekans degerleri arasindaki farki gidermek amaci ile

6lcekleme metodu gelistirilmistir.

Bu hesaplamalarda takip edilen yol islem sirasina gore asagida verilmistir.
i. Incelenecek molekiiliin yaklasik geometrisi, giris verisi olarak programa girilir.
ii. Geometrik optimizasyonun yapilmasi; Once hesaplama metodu ve
kullanilacak temel set segilir. Geometrik optimizasyon, secilen model ¢ergevesinde
enerjinin birinci analitik tlirevinden hesaplanir. Enerjinin birinci analitik tiirevi,
gradyent vektorinii verir. Gradyent vektoriiniin sifir olmasi molekiiler sistemin

dengede olmas1 demektir. Bu durumda molekiiliin kararli yapisi elde edilir.
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iii. Molekiiliin titresim frekansinin hesaplanmasi; Geometrik optimizasyon ile
elde edilen molekiil geometrisi giris verisi olarak programa girilir ve hesaplama
modeli secilir. Secilen modelde enerjinin ikinci analitik tiirevi hesaplanir. ikinci
tiirev bize kuvvet sabitlerini verir. Kuvvet sabitlerinden, harmonik yaklasimla,
titresim frekanslar elde edilir.

Iv. Titresim frekanslari uygun Ol¢ekleme faktorleri kullanilarak olgeklenir

(Ziegler, 1991).

Deneysel ve teorik olarak elde edilen titresim frekanslar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
Ayrica onlar arasindaki korelasyon ve RMSE (root mean square error) degerleri de

cizelgenin son satirinda yazilmistir. RMSE degeri

(Ihesaplanan _ Wdeneysel 2
i i M

(4.1)
n

RMSE(Wi):\/Z

ifadesiyle bulunur. Burada w***™™" ve w™"* sirstyla, i. modun teorik ve deneysel

titresim frekansidir. N ise modun numarasidir. Cizelge 4.3.’ten goriilecegi iizere
deneysel titresim frekanslar1 hesaplanmis degerlerle uyum igindedir. Cizelgedeki
biitiin titresim frekanslarinin atamalar1 B3LYP seviyesinde titresim modlarinin her
birinin incelenmesi ile yapilmistir. Bu yiizden, HF seviyesinde, bazi atamalar 6nceki
ve sonraki titresim frekans degerlerine karsilik gelebilir. Ayrica ¢izelgeden
goriilecegi iizere HF metodu icin RMSE ve R? degerleri, B3LYP metodu ile elde

edilen degerlere gore daha iyidir.
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Cizelge 4.3. Molekiiliin hesaplanmis ve deneysel titresim frekanslar1 siddetleri ve modlarin atamalari

B3LYP HF
Deneysel 6-31G(d) 6-31G(d,p) LANL2DZ 6-31G(d) 6-31G(d,p) LANL2DZ

Atamalar IR frek. Skala Skala Skala Skala Skala Skala

(Cm'l)* edilmis Ir edilmis Ir edilmis Ir edilmis Ir edilmis Ir edilmis Ir

frek. frek. frek. frek. frek. frek.

v(NH) 3358 3358 147.2 3358 159.0 3358 143.0 3358 126.0 3358 133.3 3358 134.0
v(CH) 3192 3130 2.0 3130 3.0 3127 3.0 3140 0.5 3145 1.0 3140 11
v(CH) - 3096 35 3097 3.0 3098 5.0 3092 5.2 3096 5.0 3096 7.3
v(CH) 3087 3090 3.0 3091 2.4 3089 4.3 3086 4.0 3090 3.0 3088 6.0
v(CHy) - 3060 0.2 3061 9.0 3085 0.4 3060 0.2 3062 11.5 3077 1.0
v(CH) - 3059 10.0 3060 0.3 3070 11.3 3056 12.4 3061 0.2 3061 14.0
v(CHs) - 3046 4.0 3049 3.0 3060 10.5 3038 7.0 3040 7.0 3060 18.0
v(CHs) - 3026 8.0 3030 7.3 3054 15.0 3018 52.3 3017 12.3 3037 18.0
v(CH,)+v(CHs) - 3020 34.0 3023 30.0 3034 51.0 3014 11.9 3016 53.0 3025 60.0
v(CH3) 2999 3010 24.0 3013 22.0 3014 34.0 2995 12.0 2993 12.0 3002 21.0
v(CH,)+v(CHa,) - 2991 7.0 2990 8.4 3007 3.0 2990 6.0 2992 10.0 2997 10.0
v(CHy) - 2988 10.0 2986 10.0 3003 16.0 2988 44.5 2991 34.3 2987 58.0
v(CH,) 2938 2953 16.0 2949 16.5 2953 18.0 2967 115 2962 155 2962 16.1
v(CHs) 2914 2946 17.0 2944 16.0 2945 24.0 2940 25.0 2938 24.2 2937 39.1
v(CH3) - 2942 18.0 2941 17.4 2928 24.4 2925 24.1 2924 24.0 2908 37.5
v(C=0)+3(NH) 1691 1692 314.0 1692 317.0 1618 474.2 1686 462.0 1687 460.0 1688 389.0
v(halka)+6(CH)+3(NH) 1603 1597 1.0 1600 0.2 1598 55.0 1585 545.0 1586 561.0 1586 490.0
v(halka)+6(NH) - 1592 580.0 1594 609.0 1557 377.5 1565 53.0 1566 515 1581 3.0
v(halka)+3(CH)+3(NH) 1566 1575 | 431.4 | 1578 | 393.0 | 1529 | 413.0 | 1543 | 40.0 | 1543 | 41.0 | 1538 | 551.0
v(CN)+v(CC)+3(NH)+3(CCN) 1523 1511 | 322.0 | 1514 | 283.0 | 1516 | 29.0 | 1517 | 351.0 | 1518 | 3355 | 1523 | 115.0
d(CH,)+6(CHs) 1471 1479 19.0 1494 41.0 1494 65.0 1468 4.0 1469 5.0 1477 227.0
S(CH)+3(CH,)+6(CHz) - 1476 8.2 1481 31.3 1474 5.0 1459 341.0 1460 344.0 1464 277.0
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Cizelge 4.3. (devam)

8(CH3)+8(CH,) - 1463 5.0 1477 19.1 1459 11.3 1428 32.0 1428 33.2 1440 18.0
3(CHa,) - 1461 27.0 1473 6.0 1457 | 255.0 | 1414 1.0 1414 5.0 1427 7.0
S(CH3)+3(NH)+8(CH) - 1458 6.0 1460 7.0 1427 16.4 1410 33.0 1414 19.0 1423 8.0
B(CHs)+3(NH)+3(CH,)+ - 1456 28.0 1457 47.0 1409 255 1405 4.1 1405 86.0 1413 7.0
v(CC)+v(CN)

3(CHas) - 1421 155.2 | 1419 143.0 | 1407 5.0 1405 79.4 1405 4.4 1404 8.0
8(CH,)+8(CHj) 1407 1400 10.5 1394 11.0 1402 18.0 1394 13.0 1397 17.1 1402 14.0
8(CH)+v(halka)+8(CH3)+3(CH,) - 1381 4.0 1382 7.1 1379 18.3 1392 15.4 1393 16.0 1385 26.0
3(CH3)+8(OCH)+8(NH)+8(CH) 1371 1371 8.5 1369 8.4 1373 15.0 1381 16.0 1383 16.0 1370 13.0
8(SCH)+8(CHs) 1349 1359 51.0 1360 42.0 1352 3.0 1356 27.0 1354 344 1355 5.0
8(SCH)+8(OCH)+8(NH)+v(triazol) - 1343 101.1 | 1344 | 105.0 | 1339 22.4 1342 63.0 1342 5.0 1346 | 286.3
3(OCH)+8(CHg)+v(triazol)+

5(NH)+5(CH) - 1330 33.4 1332 41.2 1329 61.5 1341 6.0 1340 78.4 1328 4.1
3(CH,)+ 3(NCH) - 1309 5.0 1303 4.2 1323 20.0 1329 102.0 | 1329 80.0 1304 10.5
S(NH)+3(CH)+8(NCH)+8(OCH)+

v(halka)+v(NC)+v(NN) - 1291 25.0 1294 13.3 1308 70.0 1299 7.4 1298 7.0 1289 23.0
S(NCH)+3(NH)+3(NCH)+

5(OCH)+v(NN)+v(halka)+v(NC) 1304 1284 51.5 1284 56.1 1296 15.5 1289 | 202.0 | 1289 197.3 | 1282 30.2
3(CH)+3(NCH)+v(halka) - 1241 | 594.0 | 1244 | 590.0 | 1287 24.0 1264 | 304.3 | 1265 | 340.0 | 1266 43.0
S(NCH)+8(NH)+5(CH)+5(NC) 1259 1228 9.0 1224 15.2 1283 0.2 1260 | 116.0 | 1254 80.0 1236 | 239.0
3(CH)+3(NCH)+3(triazol)+

5(NH)+5(OCH)+(CO) - 1199 88.0 1190 73.0 1249 142.0 | 1240 15 1238 1.2 1231 | 726.3
3(OCH)+8(C-CHy) - 1188 2.2 1183 2.1 1232 80.2 1209 | 405.0 | 1208 | 3934 | 1220 0.3
3(NH)+3(CH)+v(halka)+v(NC) - 1166 1.0 1170 2.0 1217 16.1 1171 150.3 | 1170 | 175.0 | 1180 6.2
3(CH) 1144 1141 | 427.2 | 1141 | 4340 | 1175 | 363.4 | 1144 | 110.0 | 1144 97.0 1162 33.0
8(NCH)+3(triazol)+v(NN) - 1106 | 19.0 | 1101 | 17.2 | 1167 6.3 1137 | 343.0 | 1137 | 3320 | 1152 | 139.0
T(HCCH) 1114 1100 2.5 1095 3.0 1121 2.0 1111 10.0 1113 10.0 1122 27.5
(triazol)+8(CH)+v(CO)+5(NCH) - 1082 4.0 1095 2.0 1109 8.0 1105 6.3 1102 6.2 1089 15.3
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Cizelge 4.3. (devam)

6(CH) 1075 1068 8.0 1069 6.1 1104 26.4 1100 9.0 1097 104 1077 11.4
©(OCCH) 1024 1048 31.0 1047 29.0 1054 11.4 1033 34.0 1032 35.0 1061 16.5
v(halka)+v(CBr) 998 1046 12.0 1044 12.0 1009 472.0 1011 13.0 1011 10.2 1038 21.4
v(CC) v(CO) - 1010 35.0 1009 36.0 996 54.4 1009 1.0 1010 3.3 1015 15.0
S8(SCH)+d(triazol) - 982 2.0 983 2.0 993 144.0 990 34.4 989 414 983 15.5
d(halka)+v(CBr) 964 955 14.2 953 13.0 985 7.0 981 50.3 980 43.3 962 6.4
t(CSCH)+6(triazol)+v(NN) - 932 11.0 928 0.3 978 1.3 953 33.2 952 33.0 937 36.5
S(SCH) - 902 1.0 925 9.1 955 1.2 945 1.3 943 1.3 930 9.2
v(CH) - 900 54.2 910 0.1 946 17.0 908 1.0 910 0.5 913 2.0
v(CH) 908 889 4.4 900 57.0 910 17.0 896 1.0 897 0.6 898 4.5
§(triazol)+3(C=0)+3(NH)+3(COC) - 886 0.1 882 4.0 854 0.5 889 26.0 889 26.0 867 27.4
v(CO)+3(CCH)+1(NNCH) - 839 6.2 839 6.0 839 136.3 863 2.0 862 2.0 846 104
t(HCCH)+3(SCH)+

5(COC)+5(0CC) - 821 20.0 819 26.4 810 2.4 848 14 848 2.0 833 11.4
S(CNH)+d(halka)+3(triazol)+

S(COC)+1(HCCH)+ 811 812 12.0 807 7.0 800 87.0 829 4.0 828 4.0 812 102.0
8(C=0)+t(NNCH)+1(HCSC)

v(CH) 783 789 311 790 28.4 784 9.0 800 8.5 800 8.1 795 46.0
v(CH)+ ©1(CCNH) - 772 22.3 772 22.0 784 38.0 770 62.3 770 63.0 786 34.0
(HCCH) - 766 13.0 764 13.0 779 11.0 757 4.5 760 15.0 782 40.0
5(C=0)+3(COC)+5(CNC)+

5(triazol)+5(halka)+t(NNCH) 745 740 0.1 742 0.1 725 18.2 753 194 751 10.1 756 2.4
vy(triazol)+y(OCC)+

{(COCH)+(OCCH) - 724 9.0 724 22.1 698 495 743 30.2 749 24.0 727 26.0
v(SC)+3(CNC)+5(triazol) - 723 32.0 719 16.3 696 4.0 728 35.1 727 34.0 696 334
v(SC)+8(CNC) 693 693 20.4 693 21.0 694 1.3 697 6.0 697 6.0 684 0.1
v(halka) 668 668 2.0 668 1.3 674 34.0 680 44.1 681 43.0 675 0.1
v(triazol)+y(CCO) - 662 5.0 662 5.0 670 10.0 662 15 670 2.1 655 18.0
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Cizelge 4.3. (devam)

y(NH)+y(triazol)+v(SC) - 654 2.0 649 2.0 650 10.2 654 0.3 661 0.2 637 66.0
Y(NH)+8(halka)+t(CSCH) 646 636 234 634 220 628 31 648 5.2 649 5.0 622 38.0
y(NH) - 625 68.1 623 67.0 609 19.0 641 5.0 641 5.2 608 214
v(NH)+3(halka)+y(triazol) - 604 7.0 601 5.3 598 4.0 608 19.0 613 18.0 593 1.0
y(NH)+3(halka) 588 589 1.0 586 1.0 586 3.0 568 18.4 568 19.0 583 3.0
pr(CHy)+pr(CH;3)+3(CCN) 502 532 10.0 531 10.0 500 12.0 496 96.2 492 94.0 506 18.0
v(halka) - 485 7.0 484 7.0 496 32.0 471 11.3 474 11.0 488 47.0
pr(C=0)+pr(NH)+5(NCC) - 414 6.4 413 6.4 412 0.1 432 43 433 41 399 13
vy(halka) - 395 0.1 393 0.1 399 6.4 412 13 412 1.2 396 5.3
pr(CHy)out of+ pr(ester) - 378 16.0 378 17.0 374 4.0 385 15.2 388 1.0 370 5.0
pr(halka)+ pr(CH,)diizlem dist - 374 1.0 373 0.4 359 20.0 384 2.0 385 14.3 353 16.0
v(triazol)+pr(CH,)diizlem - 367 | 130 | 366 | 120 | 351 10 | 377 | 205 | 378 | 220 | 344 | 50
disi+w(NH)+pr(ester)

pr(CH,) - 329 20.0 328 20.2 317 4.0 349 15.1 350 16.0 308 15.0
pr(halka)diizlem digi+y(CNC) - 300 2.0 300 2.0 298 19.0 305 3.6 305 4.0 296 18.5
pr(halka)+pr(CHy)diizlem dist - 283 2.1 282 2.2 267 2.0 299 3.3 301 3.0 268 1.0
pr(siilf. metil)+ pr(halka) - 269 6.0 268 6.0 260 7.0 286 4.0 288 4.0 256 6.0
pr(ester)diizlem dig1+

5(CH,)diizlem dus: - 256 4.0 256 3.1 244 3.0 266 3.3 267 4.0 233 9.0
pr(ester)diizlem dis1 - 250 2.0 252 2.5 238 8.0 236 2.3 238 3.0 224 5.0
pr(CHz)diizlem disi+ pr(CHs) - 211 2.4 210 3.0 208 2.0 225 3.0 226 3.0 200 15
pr(CHz)diizlem digi+ y(NCC) - 196 1.3 195 1.3 192 1.2 193 2.1 194 2.0 187 1.1
pr(CH3)+ pr(halka) - 171 1.0 171 1.0 157 1.0 187 1.0 188 1.0 156 1.0
pr(CHz)+ pr(CHjz)diizlem dist - 143 2.4 143 2.5 138 0.4 148 1.4 149 2.0 131 3.3
pr(CHjz)diizlem dis1 - 136 1.1 139 1.1 134 3.0 143 1.0 142 1.0 127 0.1
pr(stlf.metil)diizlem dis1+

y(triazoly+y(CNC)+w(halka) - 121 0.2 121 0.2 111 2.0 114 0.4 116 0.5 116 1.2
pr(ester)+pr(siilf.metil)diizlem dig1 - 105 0.3 105 0.3 97 2.0 103 0.1 104 0.1 101 2.0
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Cizelge 4.4. (devam)

pr(ester)diizlem digi+pr(siilf.metil) 93 0.4 92 0.4 86 0.3 95 1.0 96 1.0 83 1.0
pr(ester)+w(C=0)+w(NH) 80 15 78 15 82 2.0 80 1.3 79 1.3 76 2.0
pr(ester)dilzlem disre 65 | 10 | 65 | 12 | 68 | 10 | 62 | 10 | 63 | 10 | 64 | 10
pr(siilf.metil)diizlem dis1

pr(stlf.metil)+pr(ester) 60 1.4 60 1.3 58 3.0 60 2.0 61 2.0 52 34
pr(halka)+pr(siilf.metil) 44 0.1 44 0.1 45 0.1 45 0.2 46 0.2 41 0.1
pr(ester)diizlem digi+

or(halka)diizlem diss 38 0.1 36 0.1 39 0.1 41 0.2 41 0.2 39 0.2
w(stlf. metil)+pr(halka) 33 0.2 33 0.3 36 0.4 26 0.2 26 0.3 31 0.2
w(slilf.metil)+w(ester) 23 1.0 24 1.0 25 1.0 19 1.0 21 1.0 22 11
w(ester) 16 0.1 15 0.1 18 0.1 13 0.1 14 0.1 17 0.1
R 0.9995 0.9995 0.9992 0.9996 0.9997 0.9995

RMSE 19.426 19.723 23.981 16.362 15.307 18.395
*Wang, 2009.

v: gerilme; : ag1 biikiilme; vy :dlizlem dis1 ac1 biikiilme; p; :sallanma; w: makaslama; t: bozulma.




N-H gerilme titresimi genellikle 3300-3500 cm™ araliginda gdzlenir (Bellamy, 1975;
Colthup, 1975; Spire, 2000). Bizim hesaplarimizda N-H gerilme titresimi biitiin
setlerde 3358 cm™ de ve bazi diger titresimlerle kombine olarak 1511-1618 cm™
araliginda gozlendi. C=0O in titresim moduna karsilik gelen maksimum sogurma
1690-1750 cm™ araliginda gozlenir (May, 2007). N-H ile kombine C=0 nun gerilme
modu 1618-1692 cm™ araliginda olarak hesaplandi. C=0O gerilme modunun diisiik
ctkmast molekiil i¢i hidrojen bagi etkisinden kaynaklanir. Aym1 zamanda N4
atomunun giiclii elektronegatif etkisi C=0 gerilmesinin zayiflamasina sebep olur.
Aromatik C-Br gerilmesi 1065 cm™ de gozlenmistir (Kim, 2006). Bu mod bizim

hesaplarimizda 962-1046 cm™ araliginda bulunmustur.
4.2.3. NMR kimyasal kaymalari

GIAO C ve 'H kimyasal kaymalari optimize edilmis geometriler i¢in, COSMO
(conductor-like screening solvation model) CHCI3 ¢oziiciisii ve vakumda, 6-31G(d),
6-31G(d,p) ve LANL2DZ temel setli HF ve B3LYP metotlar1 kullanilarak yapildi.
Bu hesaplamanin sonuglar1 Cizelge 4.4.’te listelenmistir. Hidrojenlerin deneysel *H
kimyasal kayma degerleri tekil olarak mevcut olmadigindan, CH, ve CHj hidrojen
atomlar1 i¢in 1H kimyasal kaymalarinin ortalama degerleri verilmistir. Bu degerler
cizelge iginde koyu olarak yazilmistir. HF seviyelerinde vakumda 1H kimyasal
kaymalarin1 1,474-7,558, 1,449-7,630 ve 1,614-8,424 ppm ve CHCI; iginde ise
1,504-7,629, 1,482-7,794 ve 1,647-8,614 ppm olarak hesapladik. Benzer bigimde,
B3LYP seviyelerinde vakumda 1,389-7,698, 1,392-8,508 ve 1,518-9,157 ppm ve
CHCI3 i¢inde ise 1,422-7,623, 1,429-8,412 ve 1,558-9,038 ppm olarak hesaplandi.
Bu degismeler 1,481-8,084 ppm olarak gozlendi (Wang, 2009) ve bu degerler
Cizelge 4.4.’te verilmistir. Bu sekilde yazim spektroskopik parametrelerin gilivenilir
bir bi¢gimde yorumlanmasini garanti altina alir. Sekil 4.1’den goriilecegi iizere
bilesigin molekiil yapisi aromatik halkaya bagli Br atomu igerir. Br atomunun
elektronegatif 6zellikleri iyi bilinir (Nelson, 2003). Molekiiliimiiz i¢in 7,318-7,492
ppm’deki rezonanslar, bu aromatik halka hidrojenlerine atfedilmistir. Ayrica, N4

atomuna bagli H6 atomunun kimyasal kaymasi 8,084 ppm olarak gozlenmistir
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(Wang, 2009). Bu kimyasal kayma degeri biitiin hesaplamalar i¢in 6,760-9,157 ppm

olarak bulunmustur.

'H kimyasal kaymalar1 i¢in deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki iligski, CH, ve
CH3 hidrojen atomlari igin hesaplanmis 'H lerin kimyasal kayma degerlerinin
ortalamasi ile bunlara karsilik gelen deneysel kimyasal kayma degerleri arasindaki
lineer korelasyon katsayilari (R?) elde edilerek yapilmistir. Bu degerler Cizelge
4.4°1in son satirinda verilmistir. Bu degerlere gore, deneysel ve hesaplanmis H
kimyasal kaymalar arasindaki uyum HF seviyesinde vakumda iyi ¢oziiciide kot
olmasina ragmen B3LYP seviyesinde bunun tam tersidir. Bu, hesaplamalarda
B3LYP seviyesinin elektron korelasyon etkilerini hesaba katmasindan dolayidir.
Clinkii ¢Oziicli, optimize geometrik yapmin degisimine neden olan elektron
korelasyonunu artirir. Bu yiizden elektron korelasyonu hesaplanan NMR kimyasal

kaymalarinin dogru tayininde ¢ok dnemli bir faktordiir.

Molekiil icin deneysel B¢ kimyasal kayma degerleri literatiirde bulunmadigindan
karsilastirilma yapilamamasina ragmen bu degerler de Cizelge 4.4.’te verilmistir.
Bunlar, HF seviyelerinde vakumda 16,495-158,445, 16,159-159,916 ve 23,190-
191087 ppm ve CHCI; iginde ise 16,649-159,990, 16,858-161,417 ve 24,136-
192,786 ppm olarak hesaplanmistir. B3LYP seviyelerinde ise vakumda 20,653-
156,002, 20,902-158,1768 ve 28,605-180,152 ppm ve CHCI; iginde ise 20,798-
156,979, 21,071-159,131 ve 29,578-181,543 ppm olarak hesaplanmigtir. Tekil
yerlesikli benzenlerdeki 13C etkileri daha once arastirilmistir. Bir benzen halkasinda
Br yer degistirilmis C ic¢in kimyasal kayma degerleri yaklasik olarak 122,5 ppm
olarak gozlenmistir (Nelson, 2003). Bizim molekiilimiizdeki C11 atomu i¢in bu
sonu¢ HF seviyelerinde 12,584-138,529 ppm ve B3LYP seviyelerinde ise 127,440-
142,651 ppm olarak hesaplandi. Orto C i¢in, kimyasal kayma degeri yaklasik 131,4
ppm olarak gdzlendi (Nelson, 2003). Molekiiliimiizdeki C10 ve C12 atomlarinin bu
kimyasal kayma degerleri HF seviyelerinde 132,364-146,995 ppm ve B3LYP
seviyelerinde ise 124,631-138,236 ppm olarak hesaplandi. Bununla birlikte, meta ve
para C’larinin kimyasal kayma degerleri 129,7 ve 126,4 ppm olarak gozlendi. C9
veya C13 ve C8 atomlar1 i¢in bu degerler HF seviyelerinde 140,190-152,248 ppm ve

57



B3LYP seviyelerinde ise 109,788-123,379 ppm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara
gore, C10, C11 ve C12 atomlarimi lizerindeki indiikleyici etkiler, Br atomundan
dolay1 ortaya ¢ikar ve C8 atomunun hesaplanmis biiylik kimyasal kayma degeri N4
atomunun biiyiik bir elektronegatif dzellige sahip olmasindan dolay: olabilir. lave
olarak karboksilik asit i¢indeki C5 atomunun kimyasal kayma degeri 160 ppm’den
180 ppm’e kadar degisiklik gdsterebilir (Friebolin, 2005). Bu deger HF seviyelerinde
158,445-192,786 ppm ve B3LYP seviyelerinde ise 156,002-181,543 ppm olarak
hesaplanmistir. Karbon ve hidrojenler i¢in diger hesaplanmis biitiin kimyasal kayma

degerleri Cizelge 4.4.’te listelenmistir.
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Cizelge 4.4. Molekiiliin teorik ve deneysel *>C ve 'H izotropik kimyasal kaymalari. Kimyasal kaymalar TMS ye goredir
ve ppm birimindedir

Deneysel HF B3LYP
Atom (ppm)* 6-31G(d) 6-31G(d.p) LANL2DZ 6-31G(d) 6-31G(d.p) LANL2DZ

(CHCI3) | Bosluk | CHCI; | Bosluk | CHCI; | Bosluk | CHCI; | Bosluk | CHCI; | Bosluk | CHCI; | Bosluk | CHCIs
C1 - 16.495 | 16.649 | 16.684 | 16.858 | 23.190 | 24.136 | 20.653 | 20.798 | 20.900 | 21.071 | 28.605 | 29.578
C2 - 52.737 | 53.239 | 53.288 | 53.803 | 59.634 | 60.625 | 60.514 | 60.939 | 61.331 | 61.782 | 71.884 | 73.042
C3 - 149.357 | 149.631 | 150.914 | 151.174 | 167.339 | 167.696 | 144.604 | 144.986 | 146.792 | 147.141 | 161.804 | 162.391
C4 - 120.307 | 121.238 | 121.716 | 122.653 | 134.190 | 135.355 | 119.777 | 120.612 | 121.826 | 122.650 | 131.167 | 132.236
C5 - 158.445|159.900 | 159.916 | 161.417 | 191.087 | 192.786 | 156.002 | 156.979 | 158.176 | 159.131 | 180.512 | 181.543
C6 - 54,707 | 56.414 | 55.248 | 56.963 | 64.202 | 67.202 | 61.020 | 62.721 | 61.869 | 63.587 | 74.082 | 76.928
C7 - 15.068 | 15.203 | 15.189 | 15.312 | 15.463 | 15.725 | 14.364 | 14.403 | 14.405 | 14.430 | 16.952 | 17.176
C8 - 140.190 | 141.539 | 141.925 | 143.283 | 150.692 | 152.248 | 131.699 | 132.863 | 134.007 | 135.135 | 142.060 | 143.476
C9 - 111.676 | 112.073 | 112.727 | 113.108 | 124.439 | 124.791 | 109.788 | 110.461 | 111.322 | 111.976 | 122.299 | 123.078
C10 - 133.034 | 133.912 | 133.888 | 134.779 | 146.047 | 146.995 | 125.367 | 125.955 | 126.687 | 127.253 | 137.429 | 138.236
Ci11 - 122.584 | 122.052 | 124.268 | 123.718 | 139.239 | 138.529 | 127.664 | 127.440 | 129.911 | 129.636 | 142.651 | 142.590
C12 - 132.364 | 133.480 | 133.239 | 134.371 | 145.328 | 146.630 | 124.631 | 125.515 | 125.963 | 126.825 | 136.440 | 137.667
C13 - 113.210|114.419 | 114.223 | 115.448 | 125.075 | 126.500 | 110.511 | 119.990 | 111.956 | 113.419 | 121.518 | 123.379
H1(SCH,) 2.391 1605 | 1.764 | 1.609 | 1778 | 1.711 | 1945 | 1664 | 1.815 | 1.720 | 1.880 | 1.744 | 1.952
H2(SCHs,) 2.391 2555 | 2418 | 2587 | 2437 | 2703 | 2.622 | 2.782 | 2.638 | 2.883 | 2.722 | 2.981 | 2.828
H3(SCHs,) 2.391 2135 | 2295 | 2.136 | 2.303 | 2150 | 2.395 | 2.229 | 2378 | 2271 | 2423 | 2307 | 2.519
H(SCH5) 2.391 2100 | 2.159 | 2.111 | 2173 | 2188 | 2.321 | 2225 | 2277 | 2291 | 2342 | 2344 | 2433
H4(CH,S) 5.441 4,795 | 4999 | 4789 | 5.000 | 4535 | 4.809 | 4924 | 5083 | 5.043 | 5206 | 4.614 | 4.827
H5(CH,S) 5.441 4851 | 5.042 | 4849 | 5.048 | 4705 | 4.958 | 4.908 | 5.065 | 5.034 | 5199 | 4.629 | 4.837




09

Cizelge 4.4. (devam)

H(CH,S) 5.441 4823 | 5.021 | 4819 | 5.024 | 4620 | 4.884 | 4.916 | 5.074 | 5.039 | 5.203 | 4.622 | 4.832

H6(NH) 8.084 6.808 | 6.760 | 7.309 | 7.249 | 8.144 | 8.052 | 7.698 | 7.623 | 8.508 | 8.412 | 9.157 | 9.038
7.318-

H7(Ar-H) 7.334 7537 | 7.733 | 7.583 | 7.781 | 8.280 | 8.548 | 6.980 | 7.132 | 7.187 | 7.339 | 7.663 | 7.865
7.318-

H(Ar-H) 7.334 7579 | 7.764 | 7.619 | 7.807 | 8.338 | 8593 | 7.022 | 7.159 | 7.224 | 7.361 | 7.682 | 7.896

H(Ar-H) 7.326 7558 | 7.749 | 7601 | 7.794 | 8309 | 8571 | 7.001 | 7.146 | 7.206 | 7.350 | 7.673 | 7.881
7.476-

HI(Ar-H) 7.492 6.801 | 7.036 | 6.892 | 7.127 | 7.646 | 7.960 | 6.370 | 6.584 | 6.600 | 6.814 | 7.101 | 7.402
7.476-

H10(Ar-H) 7.492 8.174 | 8.221 | 8.367 | 8.406 | 9.202 | 9.268 | 7.848 | 7.886 | 8.234 | 8.271 | 8.692 | 8.740

H(Ar-H) 7.484 7488 | 7.629 | 7.630 | 7.767 | 8.424 | 8.614 | 7.109 | 7.235 | 7.417 | 7.543 | 7.897 | 8.071
4.500-

H11(OCH,) 4.571 4114 | 4218 | 4072 | 4178 | 4479 | 4.688 | 4.288 | 4.377 | 4360 | 4.451 | 4.694 | 4.870
4.500-

H12(OCH,) 4.571 4127 | 4225 | 4085 | 4.184 | 4490 | 4.695 | 4.298 | 4.381 | 4369 | 4.450 | 4.703 | 4.872

H(OCH,) 4.536 4121 | 4222 | 4079 | 4181 | 4.485 | 4.692 | 4.293 | 4379 | 4365 | 4451 | 4.699 | 4.871
1.481-

H13(OCH,CH;) | 1.529 1634 | 1617 | 1.607 | 1592 | 1.790 | 1.749 | 1529 | 1520 | 1.525 | 1518 | 1.676 | 1.646
1.481-

H14(OCH,CH3) | 1.529 1120 | 1.258 | 1.100 | 1.241 | 1.215 | 1413 | 1079 | 1.208 | 1.098 | 1.232 | 1.161 | 1.354
1.481-

H15(0CH,CH3) | 1.529 1668 | 1638 | 1641 | 1613 | 1.837 | 1.778 | 1558 | 1.538 | 1.554 | 1537 | 1716 | 1.673

H(OCH,CHj,) 1.505 1474 | 1504 | 1.449 | 1482 | 1614 | 1.647 | 1389 | 1.422 | 1392 | 1429 | 1518 | 1.558

R 0.9627 | 0.9537 | 0.9773 | 0.9718 | 0.9617 | 0.9591 | 0.9985 | 0.9985 | 0.9929 | 0.9972 | 0.9716 | 0.9798

* Wang, 20009.




4.2.4. Enerjiler ve dipol momentler

Bilesigin enerji davranisini degerlendirmek icin, dimetilsiilfoksit (DMSO), etanol ve
kloroform ¢oziiciileri iginde enerji hesaplar1 yapildi. Bunun i¢in B3LYP/6-31G(d)
seti kullanilarak COSMO ¢o6ziicii modeli kullanildi. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.5.’te verilmistir. Cizelgede ayrica hesaplanan bilesigin dipol momentleri ve HOMO
(En Yiiksek Yerlesik Molekiiler Orbital) ve LUMO (En Diisiik Bos Molekiiler
Orbital) enerjileri ve bunlar arasinda enerji araligr verilmistir. Cizelgeden
anlasilacagr gibi COSMO modeli kullanilarak hesaplanan bilesigin toplam enerjisi
cizelgede verilen coziiclinliin kutuplanabilirligi ile azalmis yani ¢oziicli i¢in gaz
fazdan siv1 faza gidildikce molekiiliin kararliligi artmigtir. Ilave olarak, bilesigin
dipol momentleri ve. HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi, ¢0ziicliniin
kutuplanabilirligi ile artmistir. Coziiciiniin kutuplanabilirligi molekiil i¢indeki yiik
delokalizasyonunu artirir ki bu da dipol momentlerinin artmasinin sonucudur. Giiglii

¢oziicli kutuplanabilirligi biiyilik bir taban durum dipol momenti etkisine sebep olur

(Masternak, 2005; Le, 2008).

Cizelge 4.5. Molekiiliin hesaplanmis enerjileri, dipol momentleri, HOMO ve LUMO
enerji degerleri ve HOMO-LUMO enerji farki

Gas fazi Kloroform Etanol DMSO

(=1 (e=4.9) (e=24.55) (e=46.70)
Etotar (Hartree) -3845.873975 -3845.885147 -3845.889355 -3845.889501
Etomo (V) -5.557 -5.615 -5.633 -5.638
ELumo (€V) -1.416 -1.434 -1.449 -1.447
AE (eV) 4.141 4.181 4.184 4,191
u (D) 3.1643 3.4971 3.5816 3.6187

4.2.5. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) V(r), bir molekiiliin etrafinda bir r(x,y,z)
noktasina yerlestirilmis pozitif bir deneme yiikii ile kendisi arasindaki etkilesim

enerjisi ile tanimlanir. Herhangi sistem igin V(r),
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~ Z, ~ p(":
Ve | (42)

r'—rd®r’

bagmtist ile hesaplanir (Politzer, 2002). Burada Za, Ra noktasina yerlestirilmis A
¢ekirdeginin yiikii, o€’ molekiiliin elektron yogunluk fonksiyonu ve r' keyfi
integral degiskenidir. MEP elektron yogunlugu ile ilgilidir ve hidrojen bagi
etkilesimleri, niikleofilik reaksiyon ve elektrofilik atak gibi etkilere karar vermek i¢in
¢ok kullanilan bir hesaplama teknigidir (Luque, 2000; Scrocco, 2002; Okulik, 2005).
Molekiiliin B3LYP/LANL2DZ temel setinde optimize edilmis molekiil geometrisi
icin MEP yiizey haritas1 Sek. 4.2°de verilmistir. MEP’in negatif bolgeleri (mavi ve
yesil) elektrofilik reaksiyonlarla ilgiliyken, MEP’in pozitif (kirmizi) bdlgeleri
niikleofilik reaksiyon bdlgeleriyle ilgilidir. Sekil 4.2.’den goriilecegi gibi molekiil
tizerinde iki tane elektrofilik reaksiyon bolgesi mevcuttur. Bu bdlgeler triazol
halkasi, N3 ve O2 atomlart {izerine yerlesmistir. En biiyiikk negatif V(r) degeri -
0,0708 a.b ile N3 atomu aitken en kiiciik negatif V(r) degeri -0,0117 a.b ile O2 atomu
aittir. Niikleofilik reaksiyonlar tanimlayan maksimum pozitif bolgeler hidrojen
atomlar1 iizerinde yogunlasmis ve en biiyliik degeri 0,0825 a.b.’dir. MEP
haritasindaki bu sonuglara gore, negatif potansiyel bolgesi elektro negatif atomlar
tizerindeyken pozitif potansiyel bolgesi, hidrojen ve hidrojen atomlarinin
etrafindadir. Bu yerler bilesigin kovalent olmayan etkilesimlere sahip olabilecegi
bolgeler hakkinda bilgi verir. MEP ayrica molekiil i¢i ve molekiiller arasi

etkilesimler ile tanimlanan bolgeler i¢in oldukga tatmin edici sonuglar verir (Politzer,

2000).
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00775 0.0825

Sekil. 4.2. 5-(4-Bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2H-1, 2, 3-triazol-4-
karboksilik asit etil ester molekiiliiniin MEP yiizey haritas1

4.2.6. Frontier molekiil orbital (FMO) analizi

FMO, bir molekiiliin, molekiiler reaktifligi, 151k sogurabilirligi, optik ve elektrik
ozelliklerin tanimlanmasinda onemlidir (Fleming, 1976). HOMO ve LUMO
kimyasal tepkimelerde ana molekiil orbitalleri olarak gorev yaparlar. Bu yiizden
Frontier Molekiil Orbitaller olarak adlandirilirlar. Daha 6ncede tanimladigimiz gibi
HOMO, elektronlar tarafindan isgal edilmis en dis molekiil orbitaldir ve bir elektron
vericisi gibi davranir. LUMO ise elektronlar tarafindan isgal edilmemis ilk bos
molekiil orbitaldir ve bir elektron alicist gibi davranir. Bu nedenle HOMO enerjisi
dogrudan iyonlagma potansiyeli ile ilgilidir ve molekiiliin elektron verme yetenegini

temsil eder. LUMO enerjisi ise dogrudan elektron ilgisi ile ilgilidir ve molekiiliin
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elektron alma yetenegini temsil eder. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki,
molekiiliin kimyasal kararliliginin gostergesidir. Molekiilin B3LYP/LANL2DZ
setinde hesaplanmis HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 orbitalleri Sek. 4.3’te
verilmigstir. Sekilden anlasildigi iizere HOMO, LUMO ve LUMO+1 orbitalleri
bromofenolamin, triazol, karboksilik asit ve S atomu {izerinde yerlesmistir. HOMO-1
orbitali ise metilsiilfanilmetil grubu tizerinde yerlesmistirr HOMO ve LUMO
arasindaki enerji farki 3,78 eV tur. Bu biiyiik ener;ji araligi, molekiiliin ¢cok kararl bir

yapida oldugunu gosterir.

HOMO-1 (-6.672 eV) HOMO (-5.849 eV)

Sekil 4.3. 5-(4-Bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2H-1, 2, 3-triazol-4-
karboksilik asit etil ester molekiiliinin HOMO-1, HOMO, LUMO, ve LUMO+1
orbital sekilleri ve enerji degerleri
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4.2.7. Dogal bag orbital (NBO) analizi

Molekiiliin NBO analizi, B3ALYP/LANL2DZ setinde optimize olmus molekiiler yap1
icin yapildi ve molekiildeki kritik noktalarindan se¢ilmis kimyasal baglar ve NBO
isgaliyetleri Cizelge 4.6.’da listelenmistir. NBO analizi, konjugiiye yapilarda
gbzlenen, molekiiliimiiz i¢in ise triazol halkasi i¢indeki C4-N3 ve N1-N2 baglarinin
ve benzen halkasi igindeki C-C baglarinin tek-¢ift diizeninin, nasil oldugu verir. C3-
N4 baginin NBO isgaliyeti C4-C5 bagininkinden c¢ok biiytiktiir. Bu, C3-N4 baginin
C4-C5’dan ¢ok giiclii oldugunun bir gostergesidir. Cizelgede verilen biitiin sonuglar,
kristal yap1 i¢in bulunan deneysel bag uzunluklari ile uyum icindedir. Iyi bilindigi
tizere NBO analizi molekiiler sistemlerde molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglanma
ve yiik transferi ya da konjugiiye etkilesimler ¢aligmak icin etkili bir metottur
(Snehalatha 2009). 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 kullamlarak elde edilir

(Schwenke, 1985; Gutowski, 1993).

ooy F

E@=—n
“e.-g, AE

(4.3)

Burada <0'|F|0'>2 ya da Fij2 i ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matrisi

elemanlar, &, ve ¢ ., sirastyla o ve o~ NBO orbitallerinin enerjileri ve n, ise

verici o orbitalinin niifus yogunlugudur. Bu ¢er¢evede, molekiilin NBO analizi,
etkilesimlerin n€Q2 3> c@4—HG6_ sisteminin elektron tasima siireci iginde
oldugunu gostermistir. Elektron transferinin 6,81 kcal'mol™ kararhlik enerjisi ile O2
atomunun ¢ift bagindan (LP), N4-H6 antibag orbitaline dogrudur. Bu bir molekiil i¢i
etkilesmedir. Garabowski vd. yalitilmig enaminone (C=0) igeren N-H 02 hidrojen
baginin enerjisinin 8,6 kcal'mol™ olarak hesaplanmustir (Garabowski,2007). Ayrica,
H6 02 nin molekiil i¢i H"O mesafesinin 2,22 A dir (Wang, 2009). Bu mesafe, O ve
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H atomlar1 (2,72 A) arasindaki Van der Walls ayrismasininkinden daha kisadir (Sato,
2005). Bu durum incelemesi yapilan molekiil i¢in N-H 02 molekiil i¢i etkilesimin

varhigin1 desteklemektedir.

Cizelge 4.6. Molekiiliin secilmis NBO isgaliyetleri

NBO Isgaliyetler NBO Isgaliyetler
(a.b) (a.u)
BD(1) H6 - N4 1.97823 BD*(1) H6 - N4 0.03068
BD(1) C4 -N3 1.97556 BD*(1) C4 N3 0.01582
BD(2) C4 -N3 1.79377 BD*(2) C4 —N3 0.48157
BD(1) C4-C3 1.97101 BD*(1) C4-C3 0.04490
BD(1) C4-C5 1.97021 BD*(1) C4-C5 0.05781
BD(1) N2 - N1 1.98279 BD*(1) N2 - N1 0.05496
BD(2) N2 - N1 1.86113 BD*(2) N2 - N1 0.94486
BD(1) N2 - N3 1.98526 BD*(1) N2 -N3 0.04553
BD(1) N2 - C2 1.98586 BD*(1) N2 - C2 0.05811
BD(1) N1-C3 1.97527 BD*(1) N1 -C3 0.01920
BD(1) C3- N4 1.98178 BD*(1) C3- N4 0.02772
BD(1) C2-S1 1.97198 BD*(1) C2 -S1 0.03934
BD(1)S1-C1 1.98982 BD*(1)S1-C1 0.00837
BD(1) C5-02 1.99216 BD*(1) C5-02 0.01909
BD(2) C5-02 1.98000 BD*(2) C5-02 0.32464
BD(1) C5-01 1.98769 BD*(1) C5-01 0.08806
BD(1) 018 - C6 1.98535 BD*(1) 018 - C6 0.03679
BD(1) C6 - C7 1.98859 BD*(1) C6 — C7 0.00756
BD(1) N4 - C8 1.98288 BD*(1) N4 - C8 0.03206
BD(1) Br1 - C11 1.97850 BD*(1) Brl1 - C11 0.04150
BD(1) C13-C8 1.97044 BD*(1) C13-C8 0.02235
BD(1) C13-C12 1.96767 BD*(1) C13-C12 0.01507
BD(2) C13-C12 1.69889 BD*(2) C13-C12 0.32575
BD(1) C8 -C9 1.97105 BD*(1) C8 - C9 0.02485
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Cizelge 4.6. (devam)

BD(2) C8 -C9 1.63562 BD*(2) C8 - C9 0.39847
BD(1) C9-C10 1.96660 BD*(1) C9 - C10 0.01652
BD(1) C10-C11 1.98132 BD*(1) C10-C11 0.02925
BD(2) C10-C11 1.69668 BD*(2) C10 - C11 0.39658
BD(1) C11-C12 1.98083 BD*(1) C11-C12 0.02931

BD, 2-merkezi bag; BD*, 2-merkezi antibag

4.2.8. Termodinamik parametreler

Molekiiliin termodinamik parametreleri, 6-31G(d), 6-31G(d.p) ve LANL2DZ temel
setlerde HF ve B3LYP metotlar1 kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.7.°de
listelenmistir. Ayrica, molekiiliin oda sicakliginda toplam enerjileri ve entropi
degisimleri de gizelgede verilmistir. Sifir nokta titresim enerjisi (ZPTE) ve entropi
[Svin(T)] verileri skala etmeyi gerektirir (Scott, 1996). 1,2,3- ve 1,2,4- Triazol igeren
baz1 bilesiklerin onceki ¢alismalarinda ZPTE ve dipol moment degerleri sirasiyla
~155, 0-476,0 kJ mol™ ve ~3,0 - 6,0 D olarak bulunmustur (Abboud, 2001; Palmer,
2005). Bu sonuglar bizim ¢alismamizda elde edilen sonuclar1 desteklemektedir. Bu

yiizden, molekiil icin ZPTE, entropi, dipol moment ve enerjinin sonuglart 1,2,3-

triazol grubunu iceren bazi molekiiller i¢in kullanilabilir.
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Cizelge 4.7. Molekiiliin hesaplanmis enerjileri (a.b.), sifir nokta titresim enerjileri
(kcal'mol™), entropileri (kcal'mol™K™) ve dipol momentleri

HF B3LYP
Parametreler
6-31G(d) | 6-31G(d.p) | LANL2DZ | 6-31G(d) | 6-31G(d.p) | LANL2DZ
Dipole moment 3.5440 3.5615 3.3683 3.1643 3.1822 2.7782
Sifir nokta
titresim 186.969 186.197 186.954 173.628 173.188 173.050
enerjisi(ZPTE)
Toplam enerji -3838.09320 | -3838.12061 | -891.03626 | -3845.87398 | -3845.89793 | -896.96674
Entropi
Doénme 36.364 36.362 36.414 36.409 36.406 36.468
Otelenme 43.628 43.628 43.628 43.628 43.628 43.628
Titresim 77.786 77.536 77.661 82.393 82.263 87.783
Toplam 157.779 157.527 157.703 162.430 162.298 162.879
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calisma, bircok kullanim alani olan triazol igeren bir bilesigin yapisal ve
spektroskopik (IR, Raman ve C ve 'H NMR) 6zelliklerinin teorik c¢alismasidir.
Deneysel sonuglar literatliirde mevcut olan ¢aligmalardan alinmistir. Deneysel verileri
anlamanin ve eksik bilgileri tamamlamanin yolu, similasyon programlariyla
molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ayrintili bir sekilde incelemektir. Ancak,
deneysel ve teorik olarak elde edilen veriler karsilagtirilarak, incelemesi yapilan
molekiil hakkinda daha kesin bilgilere ulasilabilir. Daha once sdyledigimiz gibi
molekiiliin geometrik optimizasyonu i¢in yaklasik yapisi programa giris verisi olarak
verilir. Program, bu yap1 iizerinden potansiyel enerji yiizeyini tarayarak yapinin
minimum enerjiye sahip oldugu en kararli hali ya da minimum enerjiye sahip konum
vektoriinii  hesaplar. Titresim frekanslar1 ise enerji ifadesinin yerdegistirme
koordinatlarina gore ikinci tiirevlerinden hesaplanir. Hesaplanan titresim frekanslari
harmonik titresim frekanslaridir. Gergek molekiillerin  titresim  frekanslar

incelenirken anharmonik yaklasim kullanilmaktadir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, 5-(4-bromofenilamino)-2-metilsiilfanilmetil-2h-1,
2, 3-triazol-4-karboksilik asit etil ester molekiiliiniin taban durumdaki molekiil
yapisi, titresim frekanslar1 ve BC ve 'H NMR kimyasal kaymalar1 degerleri, 6-
31G(d), 6-31G(d,p) ve LANL2DZ temel setlerinde HF ve DFT/B3LYP metotlari
kullanilarak teorik olarak bulunmustur. Titresim frekanslar i¢in, HF metodu,
B3LYP metodunda daha iyi sonuglar vermesine ragmen geometrik parametreler i¢in
B3LYP metodu HF metodundan daha iyi sonuglar verdigi goézlenmistir. Bu
karsilastirmalar, deneysel olarak Olclilmiis veriler ile teorik olarak hesaplanmis
verilerin arasindaki korelasyon degerlerine gore yapilmistir. Korelasyon degeri 1’e

en yakin olan durum en iyi uyusma anlamina gelir.

B3LYP seviyesinde CHCl; ¢oziiciisiinde hesaplanan "H kimyasal kaymalari, bosluk
ortaminda hesaplanan degerlerden daha iy1 oldugu gézlenmistir. Diger bir degisle,
COSMO c¢oziicii modeli ile B3LYP hesaplari, sonuglar1 énemli 6l¢giide gelistirmistir.

Fakat bu gelisme, HF metodu i¢in elde edilmemistir. Bu, manyetik o6zelliklerin
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hesaplanmasinda 6nemli olan elektron korelasyonlarinin, HF metodunda ihmal

edilmesine atfedilebilir.

Molekiiliin toplam enerjisi ¢oziiciiniin kutuplanabilirligi ile azalmistir. Yani,
molekiiliin kararliligi, gaz fazindan ¢oziicli faza dogru gidildik¢e artmaktadir. MEP
yiizey haritasi, negatif potansiyele sahip yerlerin elektronegatif atomlar iizerinde,
pozitif potansiyele sahip yerlerin ise hidrojen ve hidrojen atomlarinin etrafinda
oldugunu gostermistir. Bu yerler, bilesigin kovalent olmayan etkilesimlere sahip

olabilecegi bolgeler hakkinda bilgi verir.

Molekiilin HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki biiyiik enerji degeri, molekiil
kararliligt hakkinda o©nemli bilgiler vermektedir. NBO analizi molekiil ici
n()2}—> ocQ4- H6: etkilesiminin oldugunu gosterdi. Kararlilik enerjisi ikici
mertebe pertiirbasyon teorisinden elde edilmistir. MEP analizi, molekiil i¢i N4-
H6 02 (H602; molekiil hidrojen bagi etkisini gosterir) hidrojen bagi

etkilesmesinin oldugunu destekledi.

Calisma ayrica, geometrik parametreler icin B3LYP metodunun HF metodundan,
titresim frekanslart icin HF metodu B3LYP metodundan ve NMR kimyasal kayma
degerleri i¢in ise B3LYP metodunun HF metodundan daha i1yi sonuglar verdigini
gosterdi. Ilave olarak, diger (termodinamik parametreler, HOMO, LUMO, NBO ve
MEP gibi) molekiil 6zelliklerinin belirlenmesinde DFT/B3LYP metodunun daha

kullanish oldugu gortilmektedir.
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