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OZET

URAZOLUN PROTON TRANSFER TEPKIMELERININ
AB INITiO MOLEKULER ORBITALYONTEMLERI iLE INCELENMESI

Saban ERDOGAN

Yiiksek lisans tezi, Kimya Anabilim Dah

Damisman: Y.Do¢.Dr. Dilara OZBAKIR ISIN
2012, 88 sayfa

Bu ¢alismada urazoliin proton transfer tepkimeleri ab initio molekiiler orbital
yontemi ile incelendi. Geometri optimizasyonlart B3LYP/6-311++G** diizeyinde
DFT (Yogunluk Fonksiyonel Teori) yontemi kullanilarak incelendi. Coziicii-
¢ozlinen etkilesimleri SCRF (Self-Consistent Reaction Field) yontemi ile
degerlendirildi. Burada SCRF modeli olarak SCI-PCM (Self-Consistent Isodensity
Polarized Continuum Model ) modeli kullanildi. Tim SCRF hesaplamalari,
kloroform (e=4.9), metanol (¢=32.63) ve su (¢=78.39) dielektrik sabitli ¢oziiciiler
icinde yapildi. Her bir tepkimenin tepkenleri, gecis halleri ve iiriinlerine ait
geometrik yapilar optimize edildi. Optimize edilmis geometrilerin ger¢ek minimum
noktast olup olmadi8i, yine ayni diizeyde yapilan frekans hesaplamalariyla tespit
edildi. Ayrica urazoliin bir ve iki su varligindaki proton transfer tepkimeleri
incelendi. Sonug olarak, hesaplanan termodinamik parametreler incelendiginde hem
gaz hem de ¢oziicii fazinda en kolay proton transferi hidrazil protonunun karbonil
oksijenine gegisidir. Urazol ve tautomerlerinin bir ve iki su varliginda incelenen
proton transfer tepkimeleri i¢inde termodinamik olarak yine en kolay olani ayni
gecistir. Ayrica su molekiillerinin varliginda tiim proton tranfer tepkimelerinin esik

enerjilerinin diistiigli goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Urazol, proton transfer tepkimesi, ¢6ziicti etkisi, gecis hali, ab

initio molekiiler orbital yontemleri



SUMMARY

THE INVESTIGATION OF THE PROTON TRANSFER REACTIONS OF
URAZOL BY AB INITIO MOLECULAR ORBITAL THEORY

Saban ERDOGAN

Master of Science Thesis, Department of Chemistry

Supervisor: Y.Do¢.Dr. Dilara OZBAKIR ISIN
2012, 88 pages

In this study, the proton transfer reactions of urazol investigate by ab initio
molecular orbital theory. The proton transfer reaction was investigated using DFT
(Density Functional Theory) method at the B3LYP/6-311++G** level in the gas
phase and solvent phase. The solute-solvent interaction was evaluated using the self-
consistent reaction field (SCRF) method, which is based on the self-consistent
isodensity polarized continuum model (SCI-PCM). The reaction field calculation
was carried out for chloroform (e=4.9), methanol (¢=32.63) and water (e=78.39).
Geometric structures for reactants, transition states and products of each reaction
were optimized to confirm that these structures were indeed the true energy minima,
we calculated the vibratonal frequenies which were real at same level. Also, the
proton transfer reactions of urazol with a water and two water investigate. As a
resuts, by looking at the calculated thermodynamic parameters, it releaved that the
transfer on the carbonl oxygen of the hydrazyl proton at urazole is the easiest in the
gas phase and in solutions. The same proton transfer is also thermodynamically the
easiest among water-assisted proton transfer reactions of urazole and its tautomers.
In addition, it seen that the barrier heights for H,O-assisted reactions are significantly
lower than that of bare tautomerization reactions.

Keyworlds: Urazol, proton transfer reaction, Solvent Effect, Translate State, ab

initio molecular orbital theory
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1. GIRIS

Yapisinda karbon ve hidrojen atomu disinda oksijen, azot ve kiikiirt gibi
hetero atomlar igeren bilesiklere heterohalkal1 bilesikler denir. Organik kimyanin en
onemli siifin1 olusturan ve dogada yaygin olarak bulunan heterohalkali bilesikler,
endiistride, teknolojide ve biyolojik siireglerde ¢ok 6nemli islevlere sahiptirler. Bu
nedenle giinliik yasamda onemli organik bilesiklerdir ve bir¢ok ilacin ve dogal
bilesigin yapisinda bulunurlar. Karbonhidratlar, niikleik asitler, peptitler ve proteinler
en onemli heterohalkali bilesiklerdir.

Son yillarda deneysel calismalarla birlikte bilgisayar teknolojisine paralel
olarak bir ¢ok paket program gelistirilmis ve teorik yontemler kullanilarak

heterohalkal1 bilesiklerle ilgili bir¢ok calisma yapilmastir.

1.1. Genel Bilgiler

Tautomerlik organik kimyada bir izomerlik seklidir ve bir molekiil igin
dengede olan yapisal izomerler olarak tanimlanir. Proton tautomerizmi ise, oynak
hidrojenin birden fazla farkli merkezde yer alabilmesi ile olusur. Bu olgunun dogal
bir sonucu olarak, farkli veya ozdes yapida tautomerler ortaya c¢ikar. Proton
tautomerizminde proton asitligi s6z konusudur. Bunun yani sira, proton ayrildiktan
sonra olusan konjuge baz delokalize bir sistem olmaktadir. S6z konusu delokalize
sistemde protonun baglanabilecegi iki farkli atom bulunmalidir.

H—C——C—0 C C—OH Keto- Enol

H—C——C=—N C=——C—NH imin-enamin

H—C——C=—C R=——= C——C—C——R  Allil prototropik




H—T—N—_O C‘Z—_N—OH Nitrozo-oksim
T_ T
H—C——N*—0 T N*—OH Nitro-asinitro
T
H—C——N=—N C‘Z_—N—N— Azo-hidrazon
T
H—C——N=—C—R —T—_N—C—R imin- imin
H—N——C=—0 = N=—=C—OH Amid-imidol
T ]
H—N——C=—N—0~ R’ R—N—/—C—N —FR Amidin-amidin
H—N——N=—0 N——=N——O0H Nitrozoamin-hidroksiazo
T T
H—N——N=—N—T~R' R N——N—N —R' Diazoamino
H—oO0——Cc—0 O——C—OH Karboksilik asit

Yukarida proton tautomerizmi tiirleri verilmistir. Biz bu tez kazsaminda
Amid- Imidol tautomer dengesini inceleyecegiz.



1.1.1. Azoller Hakkinda Bilgiler

Azoller begli halkada en az biri azot atomu olmak iizere iki yada daha fazla
hetero atom bulunduran aromatik organik bilesiklerdir. iki hetero atom bulunduran
azollere diazol, ii¢ hetero atom bulunduran azollere triazoller denir.

Diazoller besli halkada azot atomlarinin konumlarina goére 1,2 ve 1,3-
diazoller olarak iki izomer seklinde bulunurlar. 1,2 ve 1,3 diazollerin genel

formiilleri asagidaki gibidir.

4/ \3 4/ N 3 X: NH imidazol pK,=7,1
5 /N:2 5(> 2 X:S tiyazol pK,=25
X X
1 1 X:O oksazol pK,=0,8
1, 2-diazol 1, 3-diazol
Genel formiillerinden de goriildiigii gibi azol halkasinda —-NH grubunu igeren
imidazol, kiikiirt i¢eren tiyazol, oksijen iceren ise oksazoldiir. Azollerin en 6nemli
Ozelligi bazik karakterde olmalaridir. Baziklik halkadaki azot atomundan
kaynaklanir. Azoldeki bazikligi etkileyen en 6nemli etken genel formiilde gosterilen
X atomunun elektronegatifligidir. X atomunun elektronegatifligi arttikca indiiktif etki
sonucunda azot atomu iizerindeki yiik yogunlugu azalir. Buna bagli olarak azollerin
bazlig1 ve kararlihigi azalir. Bu sonug¢ azollerin pKa degerlerine bakildiginda
gorilmektedir.
Diazoller kuvvetli asitlerle =N- azotundan protonlanir. imidazolun bazhig:
diger diazollerden (oksazol, tiyazol) yiiksektir. Ornegin 1,3-diazollerin

protonlanmas1 sonucu asagidaki rezonans yapilar meydana gelir.

R

O % G-



Triazoller 1880 ° li yillarda Bladin ve Andreocci tarafinda bilim diinyasina
tanmitilmis ve bu konudaki c¢aligmalar giiniimiize kadar yogun bir sekilde devam
etmistir.

Konuyla ilgili olarak Potts tarafindan 1961 yilinda bir Derlerme, Temple
tarafindan da 1981 yilinda “Triazols” adli kitap yayimlasmistir [Potts K. T., 1960].
Besli halkada ii¢ azot atomu igeren bilesiklere ‘Triazoller’ ad1 verilir. Triazoller iki
karbon ve ii¢ azot atomundan olusan bes iiyeli halkali (C2H3N3) molekiil formiiliine
sahip bilesiklerdir. Besli halkada ii¢ azot atomu igeren, yani pirroliin diazo tiirevi
olan bu bilesikler halkadaki azot atomlarnin birbirine karst durumuna gore 1,2,3-
triazol ( vic-triazol) ve 1,2,4-triazol (sim-triazol) olmak {izere birbiri ile izomer iki
triazol halkas1 vardir. Triazoller H. Von Pechmann tarafindan osazonlardan elde
edilmistir ve osotriazoler olarak adlandirilmistir [Briggs P.R., Perker W.L. and

Shannnon T.W., 1968].

H H
2N—N 1 2N—N 1
3 N/\) 5 34 ) 5
4 N 4
1,2,3-triazol 1,2,4-triazol

Her ikisi de aromatik karakterde olan bu halkalarda hidrojen tasiyan azot
atomlarinin elektronik durumu pirol’deki azot atomunun elektronik durumunun
aynisidir. Diger azot atomlarimin elektronik durumu ise diazolerdeki hidrojen
tasimayan azot atomlarinin durumu gibidir. Triazoller, diazolerden daha zayif bazik
ozellik gosteren bilesiklerdir [ikizler A., 1996].

Literatiirlerde triazol tiirevleriyle yapilan ¢aligmalarda antimikrobiyal,
virostatik, sitostatik, antienflamatuvar, analjezik, antikalzunvan, merkezi sinir sistemi
depresani, antihistaminik, antifungal gibi etkili biesiklere ulagilmistir.

Triazol ¢ekirdegi iceren herhangi bir dogal bilesige rastlanmamistir. Ancak
triazol yapisi, pek ¢ok bilesigin yapisinda yer alan ve bazi 6nemli fizyolojik
olaylarda rol oynayan maddelerin (Histamin, Histedin, B;, vitamini ) yapisinda

bulunan imidazol’iin bir izosteri sayilabilir.



H H

oo

imidazol 1,2,4-triazol
Buna en ¢arpict 6rnek, histamindeki imidazol halkas1 yerine biyoizoster olarak
triazol ¢ekirdeginin getirilmesiyle elde edilen bilesikte de histamine benzer etkilerin
elde edilebilmesidir [Ainworth C., Jones R.G., J. Am, 1954].

NH,

Triazol, pirazol ve imidazolle kiyaslandiginda, ilave bir azot atomunun etkisi
ile daha zay1f bir baz yani daha asidik bir 6zellik gosterir. pKa degerleri literatiirden

alinmistir [Elguero J., Marzin C., Katritzky A., Linda P., Adv. 1976].

0o d

“ | |
,L H H
10 3 11
Pirazol imidazol Triazol
Pirazol Imidazol Triazol
pKay 2.5 6.95 2.2
pKa, 14.2 14.2 10.3

Cizelge 1.1. Pirazol, Imidazol ve Triazoliin asitlik degerleri




Triazol, pirazol ve imidazol gibi tautomer bir yapiya sahiptir.

/

O —0—K
A B C

Triazol halkas1 lizerindeki ¢alismalar, 1885’ Bladin ve Pelizzari’nin hidrazin

ve formamidi tepkimeye sokarak ana halkayi sentezlemeleriyle baslar.

H,NCHO H,NCHO
H,NNH, ——— = H,NNHCHO Z—NH3> OCHNHNHCHO
-NH; -
NH;
H

N
N|/ >

Iy
Bu tepkimede, verimin diisiik olmasi nedeniyle 1,2,4-triazol sentesi i¢in farkli
yontemler denenmistir. Grundman ve Ratz, triazin ve hidrazin hidrokloriiriin
tepkimesi ile % 95 verimle 1,2,4-triazol elde ettiklerini bildirmektedirler. Bu
reaksiyonda iki ayr1 yontem kullanilmistir. Ilkinde, olusan ara iiriin (amidrazon) bir
mol s-triazin ile muamele edilerek direkt olarak s-triazol elde edilmis; ikincisinde ise

amidrazonun formamid ile tepkimesi sonucunda olusan iiriinden bir mol amonyagin

uzaklagmasiyla 1,2,4-triazol elde edilmistir.



N/\N N——NH, HCL
EtOH WP
k ) * HyNNH, HCL —5—>
N/ NH,

Amidrozon

NN
FN-CHO y
N
NH
ek N—N

— O
T

N —
TN=—=CH—NH,

H

Triazoller baslica fungasid ve herbisid olarak kullanilan ve ekonomik olarak
onemli olan tarimsal kimyasallardandir. 1,2,4-triazol bilesikleri antibakteriyel ve
antifungal etkilerine sahiptir. Amin,tiyon ve alkil siibstitiie triazoler antiiilser ve kan
basincini disiiriicii aktiviteler gozlenmistir [Roblin R.O., Clapp P.M., 1950].

Ayrica Azoller ilag yapiminda kullanilan dogal aromatik bilesiklerdir.

Ornegin tiyazol halkasi1, vitamin B, (tiyamin)’in etkin halkasini olusturur. Tiyamin

pirofosfat (TPP), pirtivik asidi asetil-CoA’ya doniistiiren piriivat dehidrojenaz enzim
kompleksinin dekarboksilaz kisminin bir koenzimidir. Bir siilfonamid olan
stilfatiyazol ile antibiyotik olan battromisin ve penisilinin yapisinda da tiyazol

halkasi bulunmaktadir.

1.1.2. Urazol Hakkinda Bilgiler

Bir triazol olan urazol (1,2,4-triazolidin-3,5-dion) de bes iiyeli halkaya
sahip bir bilesiktir. Ayrica, 1,2,4-triazoliin 6nemli bir tiirevidir. 1,2,4-Triazol Huckel
kuralina uyar ve aromatik 6zellik gosterir. Buna karsin 1,2,4-triazol halkasinin 3 ve 5
pozisyonunda karbonil gruplar tastyan urazol, Huckel kuralina tam uymadig1 igin
1,2,4-triazolden daha az kararlidir. Urazol labaratuvar ve endiistride kullanilan

onemli bir kimyasaldir. Endiistriyel urazol otomobiller i¢in hava yastig1 iiretiminde,



ilagc ve antifungal bilesiklerin iiretiminde, tiimdr ilaglarinda ve siit {iretiminde
stabilizor olarak kullanilir. 1,2- diizopropilurazoliin sodyum tuzunun antidepresan
etki gosterdigi bulunmustur, ayrica urazol tlirevlerinin potasyum tuzlarmin
polimerlere eklenmesiyle polimerlerin atese dayamikliligini artirmak miimkiindiir
[Hara K., Kanzawa M., Forster N., Yoshida T., 1997 ]. Urazol kimyasal olarak

urasile benzer.

Heé O1o
Urazol (1,2,4-triazolidin -3,5-dion)

Urazol, N,N*-dikarbonil hidrazinden elde edilir. Tepkime sentezi asagida
gosterilmistir [Ikizler A., 1996].

HN——NH

HN——NH
| | -NH;
—_—cC c—— -
| ° °
N
NH,  NH, |
H
Urazol

1.2. Urazol Hakkinda Yapilan Calismalar

1991 yilanda Bausch MJ ve ark. urazol, benzer yapida imid, amid ve diagil
hidrazidlerin asitlikleri ile ilgili deneysel bir ¢alisma yapmigslardir. Bu calismada
dimetil siilfoksit (DMSO) ve sulu ¢ozeltisinde urazol ve bazi siibsitiie urazollerin
asitlik sabitleri belirlenmistir. DMSO i¢inde, urazoliin pK, degeri 13.1 su iginde pK,
degeri 5.8 dir. Ayrica su iginde urazoliin hidrazil protonunun( N1 veya N2 ye bagh
proton) imid protonundan daha asidik oldugu, DMSO i¢inde ise urazoldeki bu iki
farkli protonun asitliklerin ayni oldugu sonucuna ulasilmistir. [Bausch MJ, 1991].

Siibstitlie urazoller ve benzer tiirlerin asitlikleriyle ilgili pek ¢ok ¢alisma da yapilmis


http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=T1J@16kOdF1l36c1J@O&name=BAUSCH%20MJ&ut=A1991GF35600034&pos=1
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=T1J@16kOdF1l36c1J@O&name=BAUSCH%20MJ&ut=A1991GF35600034&pos=1

ve siibstitiientlerin asitlik {izerine etkileri arastirilmistir [Gordon P. G., Autrieth L. F.,
1995; Ohashi S., Leong K., matyjaszewski K., Butlar G.B. 1980; Gordon A.A.,
Katritzky A.R., Popp F.D., (a)Weber R., Hofer W. Heer W. Brenner M., 1961; (b)
Woodruff M., Polya J.B., 1975; Branch G.E.K., Clayton J.0. 1928 ].

2002 yilinda James O. Jensen’nin yaptig1 calismada urazolun titresim
frekansi 6-311G** basis set kulanilarak B3LYP seviyesinde Hartree-Fock, MP2 ve
DFT teorisiyle hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda urazolun C; simetrisinde oldugu
goriildii. Bu ¢alisma sonucunda urazoldeki iki azot atomunun piramidal (sp®), kalan
diger azot atomunun diizlemsel (sp®) oldugu belirlendi [James O. Jensen, 2002].

2003 yilinda Jensen JO bir ¢alismasinda urazolun titresim frekanlart ve
yapsinin belirlenmesi hakkinda calisma yapmistir. Bu calismada; urazol titresim
frekanslar1 ve karsilik gelen normal mod atamalart teorik kuantum kimyasi
kodlarinin set Gaussian98 kullanilarak incelenmistir. Tiim normal modlar (N - H
gerilme C-N gerilme, C = O gerilmesi, N-N egilmesi, C = O egilmesi, N-H egilmesi)
C2 simetri kullanilarak incelenmistir. [James O. Jensen, 2003].

2009 yilinda Tokiwadai, Hodogaya-ku ve Yokohama Kanagawa’ nin
yaptig1 caligma ile urazolun, molekiiler orbital (MO) hesaplamalari ve gaz analizi ile
piroliz mekanizmasinin anlasilmasini saglamayr hedeflemistir. MO hesaplamalar
Gaussian 03 tarafindan 6-311++G(d,p) seviyesinde yogunluk fonksiyonel metoduyla
(B3LYP) kullanilarak  yapilmig, asagidaki sekilde gosterilen wurazol ve
tautomerlerinin geometrik yapisi teorik olarak incelenmistir. En kararli yapinin 1

yapist oldugu ve urazoliin diizlemsel bir yapiya sahip olmadigi belirlenmistir.
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Urazol ve tautomerleri

Urazolden olusan gazlarin tanimlanmasi1 ve gercek zamanl analiz
termogravimetri  kizilotesi  spektroskopi  (TG-IR) ve termogravimetri-kiitle
spektrometresi (TG-MS) ile gergeklestirilmistir. 210-360 °C araliginda agiga ¢ikan
gazlarin bir IR spektrum ve ortalama MS spektrumu sirasiyla sekil 1.1 ve 1.2° de
gosterilmistir. IR spektrumunda pikler vCO;: 2,300-2,400 Cmfl, vHNCO: 2,250—
2,275cm ™', WNpO: 2,225¢cm', vC=0: 1,500-1,600cm ', ve JNHz: 950 cm™
bulunmustur. Yiikiin kiitleye kars1 kiitle spektrumu piklerinde m/z oranlar1 44, 43, 42,
28 ve 17 dir. m/z=42 pikinde iyonlasmig HNCO (m/z = 43) bulunmus ve yukaridaki
sonuclardan 400 °C de urazolden agiga ¢ikan gazlarin HNCO, Nj, CO,, NH3 ve N,O
oldugu belirlenmistir. Buna ek olarak HNCO en yiiksek siddet gostermesinden dolay1
pik m/z = 43 dur.

NE”‘EUQ(OU)

I.JII-JI.JI.II.JI.JI I.Jl.jlljl.]ll-ll
FGRON0 3OO 2TO0 2 100D 1.540M0 L=TaTal

IDalga savisiy F cm- 1
Sekil 1.1. TR-IR kullanilarak urazolden agiga ¢ikan gazlarin IR spektrumu
(10 K dk " 151 hizinda ) sogurma- dalga sayisi grafigi
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Sekil 1.2. 10 K min™' 1sitma hizinda TG-MS kullanilarak urazolden agiga ¢ikan
gazlarin MS spektrumu (70 eV)

Urazoliin endotermik termal bozunmasindan dolayr m/z =43 i¢in MS 6l¢timlerinde
ikinci pik 240-310 °C araligindadir. 310-360 °C sicaklik araliginda urazoliin
tiriinlerinin bozunmus oldugu diisiiniildii. TG o6l¢iimlerinde kirilma noktas1 310 °C
civarinda ve m/z = 17 pikinin siddeti daha kii¢iik ve diisiik sicaklikta (220-310 °C)
urazolden agiga ¢ikan gazlar HNCO, NHj, N,, CO;, ve N,O ve yiiksek sicaklikda
(310-360 °C) HNCO, N, CO; ve N,O olarak bulundu. [Tokiwadai, Hodogaya-ku ve
Yokohama Kanagawa, 2009].

1.3. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu c¢alismada, urazol (1,2,4-triazolidin-3,5-dion) tautomerlerinin yapisal
ozellikleri, molekiil i¢i proton transfer tepkimeleri ve bu doniisiime ait termodinamik
parametrelerin nasil degisim gosterdigi ab initio molekiiler orbital yontemi
kullanilarak, hem gaz fazinda hem de ii¢ farkli ¢oziicii ortaminda incelenmistir.
Ayrica urazoliin bir su ve iki su varligindaki komplekslerinin yapilart ve su
molekiilleri esliginde gerceklesen proton transfer tepkimeleri de incelenmistir
Coziicii olarak kloroform (e=4.9), metanol (e=32.63) ve su (e=78.39) gibi farkli
dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler secilmis, ¢oziicli ortamdaki hesaplamalarda, veri

girisi olarak gaz fazindaki optimize geometriler alinmistir. Gaz fazinda ve farkli
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¢oziiciili ortamlarda yapilan hesaplamalar sonunda, her bir yapinin toplam enerjileri,
optimize geometrilere ait parametreler (bag uzunluklari, bag acilari, dihedral agilari,
dipol moment) elde edilmistir. Calismalar sonucunda, urazol tautomerlerinin ve
ayrica urazoliin bir ve iki su varhigindaki komplekslerinin birbirine goére goreceli
kararliliklari, geometrik parametleri ve gecis hali enerjileri incelenmistir.

Yapilan litaratiir ¢alismasi sonucu, urazol ve su komplekslerinin proton
transfer tepkimeleri ile ilgili herhangi bir teorik ¢alismaya rastlanmamistir. Bu
anlamda yapilan ¢alismanin literatiirdeki boslugu dolduracagi ve deneysel

calismalara zemin hazirlayacag diisiiniilmektedir.
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2. YONTEM VE TEKNIiKLER

Bu c¢alisma Eylil 2009-Haziran 2012 tarihleri arasinda Cumhuriyet
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda yapilmistir.
Calismada, ab initio molekiiler orbital ydntemlerini iceren GAUSSIAN 03W paket
programindan yararlanilmistir [Frisch M.J., 2004]. Bilgisayar olarak kisisel
imkanlarla alinmis olan Intel® Core(TM) 15 CPU M430 2.27Ghz, 4096 MB, 5000
GB HD kapasiteli IBM uyumlu diz iistii bilgisayar kullanilmistir.

Geometri optimizasyonlari, DFT yontemiyle B3LYP diizeyinde 6-311++G**
basis seti kulanilarak gaz fazinda ve ii¢ farkli ¢6ziicli ortaminda yapilmistir. Coziicii-
coziinen etkilesimleri SCRF (Self-Consistent reaction field) yontemi ile
degerlendirilmistir. Burada SCRF yontemi olarak SCI-PCM (Self-Consistent
Isodensity Polarized Contiuum Model) yontemi kullanilmigtir. Sivi faz
hesaplamalari, kloroform (e=4.9), metanol (¢=32.63) ve su (78.39) gibi farkli
dielektrik sabitine sahip c¢oziicliler igerisinde yapilmistir. Optimize edilmis
geometrilerin frekans degerleri hesaplandi. Yapilan frekans hesaplamalar1 sonucu,
her bir yapiya ait ZPE (zero point energy), S (entropi), H-Ho (thermal correction) ve
E (enerji) degerleri elde edilmistir. Her bir tepkime icin AE® bariyer enerjisi
degerleri, AE reaksiyon enerjisi degerleri, AG® Gibbs bariyer enerjisi degerleri ve

AG Gibbs enerjisi degerleri hesaplanmastir.

2.1. Molekiiler Orbital (MO) Kuram

Molekiiler orbital kurami, molekiiler sistemlerin teorik  olarak
incelenmesinde, kimyasal olaylarin bir¢ok yoniinin aydinlatiimasinda ve
molekiillerin elektronik yapilarinin incelenmesinde kullanilan 6nemli bir yontemdir.
MO kuramina gore; molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesimden
meydana geldigi ve atomik orbitallerin 6zelliklerini yitirdikleri varsayilir. Molekiiler
orbitaller dalga fonksiyonlariyla tamimlanir ve farkli enerji degerlerine, farkh
sekillere sahip olabilirler. Molekiiler orbitallerin sayist kendilerini olusturan atomik
orbitallerin sayisina esittir. MO kurami, bag elektron giftlerinin atomlar arasinda

ortaklasa kullanilmasindan ziyade bu elektron c¢iftlerinin farkli enerjilere sahip
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molekiiler orbitaller arasinda dagildigin1 kabul eder. Orbitallerin enerjilerini ve
etkilesimlerini matematiksel olarak tanimlar. Teorik olarak bir molekiiliin enerjisi ve
diger ilgili ozellikleri, matematiksel olarak ifade edilen Schrondinger esitliginin
¢oziimiinden elde edilir. Schrondinger esitligi kisaca asagidaki gibi ifade edilir.

Orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini matematiksel olarak tanimlar.

HY = EY

Burada H; hamiltonian islemcisi, y sistemin dalga fonksiyonu, E ise tek
elektronun enerjisidir.
Son yillarda MO yontemleriyle yapilan kimyasal hesaplamalar bilgisayar

programlariyla gerceklestirilir. Bu konuda iki tiir yaklagim vardir.

1- Molekiiler Mekanik Yontemler
2- Elektronik Yapiya Dayali Yontemler

2.1.1.Molekiiler Yapiya Dayah Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler arasinda AMBER, CHARM, MODEL ve MM
gibi programlar sayabiliriz. Bu yontemler, molekiillerin 6zelliklerini ve yapilarini
onermek i¢in klasik fizigin kurallarint kullanir ve molekiiler sistemdeki elektronlara
uygulanamaz. Buna karsilik bu yontemlerde c¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali
hesaplamalar gerceklestirilir. Elektronlar arasi etkilesimlerin ihmali elektronik
etkilerin  {stiin  oldugu bir sisteme, molekiller mekanik yontemlerin
uygulanamayacagini belirtir. Bu nedenle, molekiiler mekanik yontemleriyle yapilan

hesaplamalarda gilivenilir sonuglar elde edilemez.

2.1.2.Elektronik Yapiya Dayal Yontemler

Elektronik yapiya bagli yontemler klasik fizigin kurallarindan ¢ok kuantum

mekaniginin kurallarini kullanir. Kuantum mekanigi ile yapilan hesaplamalar, bir
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molekiiliin enerjisinin ve diger Ozelliklerinin Schrédinger denkleminin ¢oziimiiyle

elde edilebilecegini ifade eder. Elektronik yap1 yontemleri iki kisma ayrilir.

1- Semiempirical (yar1 deneysel) Molekiiler Orbital Y ontemleri

2- Ab initio Molekiiler Orbital Yontemleri

2.1.2.1. Yar1 deneysel Molekiiler Orbital Yontemleri

Yar1 deneysel metodlar, Schrédinger dekleminin ¢6ziimiinde yapilan
yaklagimlar1 basitlestirmek icin deneysel verilerinden tiiretilen paremetreler
kullanilir. Ayrica yari deneysel (semiempirical) MO yontemlerinde ab initio
yontemlerinden farkli olarak, Fock matrisini olusturan integrallerin biiylik bir kismi
thmal edilir. Hesaplamalarda sadece valans elektronlar dikkate alinir ve basis
fonksiyonlarla slater tipi orbitaller tanimlanir. Bu metodlar ¢ok biiyiik pratik olarak
uygulanir. Genellikle biiyiik sistemlerde ab initio veya DFT ( yogunluk fonksiyonel
teori ) optimizasyonlari i¢in baglangi¢ yapiy1r olusturmada kullanilir.bir molekiiliin,
molekiiler orbitalleri, atomik yiikleri ve siibstitiient etkilerinde enerjinin
ongoriilmesinde kullanilabilir. Yar1 deneysel MO yontemlerde hesaplamalar
MOPAC, AMPAC, HYPER, CHEM VE GAUSSIAN paket programlari kullanilarak
gergeklestirilir. Ayrica CNDO, INDO, MINDO/3,AMI, PM3 gibi bir ¢ok hesaplama

yontemleri mevcuttur.

2.1.2.1.1 CNDO yontemi

CNDO ( Complete Neglect of Differential Overlap ) yontemi temel olarak,
atomlar arasinda bag olup olmamasi ile ilgilenmez. Atomun tipine ve ya konumuna

bagli olarak dalga fonksiyonunu (molekiiler orbitali) hesaplar.

2.1.2.1.2 INDO yontemi

INDO “ intermediate Neglect of Differential Overlap “ 1n kisalmasidir.
Buradaki “intermediate” kelimesi, elektron elektron itmelerinin bazilarinin ihmal

edilebildigini gosterir. Ancak bu ihmal edilen itmeler aym1 atom {izerinde
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olmayanlardir. INDO ydntemi atom numarasi dokuzdan biiyiik atomlar i¢in harhangi
bir paremetreye sahip degildir. Bu nedenle boyle atomlar1 igeren molekiiller icin

kullanilamaz. MNDO/3 yontemi de bir INDO yontemidir.

2.1.2.1.3 MNDO Yontemi

MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) yontemi igin
paremetreler, olusum entalpilerinin istatistiksel analizinden ve iyi bilinen molekiiler
geometrilerden elde edilir. Bu yontem atomlar arasi itmeleri oldugundan fazla

hesaplar.

2.1.2.1.4 AM1 Yontemi

AM1 (Austin methodl) yontemi, fazla hesaplanan atomlar arasi itmeleri
hedeflemistir ve atomlar aras1 kuvvetleri yeniden hesaplar. Bunu, bu kuvvetleri,
Gaussian STO hesaplarinin bir toplami ile ¢arparak yapar. AMI yonteminde, her bir

atom i¢in 10 ile 19 arasinda parametre vardir.

2.1.2.1.5. PM3 yontemi

PM3 (Paremetrization Method3) yontemi 1980’ lerin sonunda J.P. Stewart
tarafindan gelistirilmistir. 3 sayist yontemin 3.NDDO yéntemi (MNDO ve AM1’ den
sonra) oldugunu anlatir. PM3, AM1’ deki ile ayn1 pek ¢ok parametreye sahiptir.
MNDO ile kiyaslanacak olursa parametreler oldukg¢a farklidir. Ancak hesaplamalarin
dogrulugu birbirine yakindir. PM3 yontemi parametrize edilmis atomlar i¢in 18 farkl

parametreye sahiptir (Hidrojen atomu igin 11).

2.2. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio terimi Latince kokenlidir ve ““ bastan, baslangi¢tan™ anlamina gelir;

fiziksel anlamda sistemin sahip oldugu tiim elektronlar1 g6z 6niine alindigin belirtir.
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Ab initio MO yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu yontemler ile
yap1 ve buna bagli 6zellikler hesaplanabilir [Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000].
Yar1 deneysel yontemlerden farkli olarak, hesaplamalarda deneysel parametreler
kullanilmaz. Ab initio MO yontemlerinde, zor matematiksel hesaplamalarin bir
serisini kullanarak, Schrondinger esitligini ¢dzmeye calisir ve dogrudan teorik
prensiblere dayali hesaplamalar gerceklestirilir. Hesaplama siiresi diger yontemlere
gore binlerce kez daha fazladir. Buna karsilik gercek degerler ile dogruluk
hassasiyeti kiyaslandiginda giivenilirligi oldukea yiiksek bir yontemdir. Bu yontemde
hem gaz faz1 hemde siv1 faz hesaplamalar1 yapilabilmektedir.

Bir molekiiler sistemin hali zamandan bagimsiz Schrodinger esitligi ile
verilebilir. Ug boyutlu uzayda, V/(x,y,z) potansiyel alami i¢inde hareket eden m
kiitleli bir tanecik i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger esitligi ile su sekilde

yazilabilir.

{ " g2y V(:lr:,y,z)}@"(x,y,z) =F¥ (1)

gmil2

Burada V72 laplace islemcisidir ve {i¢ boyutlu uzayda,

- S - S - 23
- 9xz ay= =2

seklinde tanimlanir. Bu esitlikte ¥ tanecigin dalga fonksiyonu, m tanecigin kiitlesi, h
Plank sabiti ve V tanecigin hareket ettigi potansiyel alandir. |#|* tanecikler i¢in olast
yogunluk olarak tanimlanir. Bu nedenle ¥ ‘nin normalize olmas: gerekir. Eger tiim

uzayda integre edilebilecek olursa, olasilik tanecik sayisini verir.
f |CIF I2 dT:ﬂtrxnac ik (3)

Molekiil gibi bir pargacik toplulugunun schrodinger esitligi 1 esitliginden
pek farkli degildir. Molekiiler bir sistem i¢in ¥ molekiil igindeki elektron (r) ve
cekirdegin (R) konumlarmin bir fonksiyonudur. Bu semboller, her tanecigin
konumunu tanimlayan bilesen vektorler setinin kisaltmalaridir.

Hamiltonian, kinetik enerjisi islemcisi ve potansiyel enerji islemcisinin

toplamidir.
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H=T+V 4)

Kinetik enerji islemcisi, molekiildeki tiim tanecikler igin,

a8 G
T = 5
Emﬂ‘ka (5::::‘ dye +522) ()

seklinde ifade edilir.
Potansiyel enerji bileseni, yiiklii niceliklerin her bir ¢ifti arasindaki Coulomb
itmesidir.

4?:5322 (jl::) (6)

Burada Ary, iki tanecik arasindaki uzakliktir. £; ve £, ve k taneciklerinin yiikleridir.
Bir elektron igin yiik —e, bir ¢ekirdek i¢in yiik Z4 dir.( Z atomun, atom numarasidir. )
Molekiildeki c¢ekirdekler ’J,I’ ve elektronlar ‘i)’ indisleri ile gosterilirse

potansiyel enerji agagidaki gibi yazilabilir.

4mws,

SR ACTD N AC ) N

[k terim elektron — gekirdek ¢ekimi, ikincisi elektron-elektron itmesi ve iiglinciisii

cekirdek-cekirdek itme terimidir.

2.2.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Born-oppenheimer yaklasimi, Schrodinger esitliginin ¢éziimii basitlestirmek
i¢cin kullanilan bir¢ok yaklasimdan biridir. Cekirdek ve elektronlarin hareketlerini
ayirmakla genel molekiiler problemi basitlestirir. Bu yaklasima gore, bir ¢ekirdegin
kiitlesi elektronun kiitlesinden ylizlerce kere daha biiyiik oldugundan, cekirdekler
elektronlara gore daha yavas hareket ederler. Bu nedenle Schrodinger esitligi
cekirdek koordinatlarina bagli bir denklemle elektron koordinatlarina bagli bir

denklemle ayrilabilir. Diger bir ifade ile ¢ekirdek elektronlarina gore sabit goriiliir ve
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elektronik hareket sabit ¢ekirdegin alaninda meydana gelir. Molekiiler sistem igin

tam hamiltonian asagidaki gibi yazilabilir.

k. k.—elek - . rscek.—cek.
H = TE " +T gy +Vig, o +VGey sV ™ ®)

Born-oppenheimer yaklasimi, problemi bagimsiz bir sekilde ¢dzmek icin
ikiye ayrilir. Boylece bir elektronik hamiltonian, ¢ekirdegin kinetik enerjisi ihmal
edilerek yazilabilir.

elektron elektron-gekirdek  elektorn-elektron ¢ekirdek- ¢ekirdek

w33 g L) LR ) IR )

Bu hamiltonian daha sonra, sabit bir c¢ekirdegin alanindaki elektronlarin

hareketlerini tanimlayan Schrodinger esitliginde kullanilir.

lek.  elek. tki lek.
HE ) LIJ?T:?R} EFR) mLIJET"ER) (10)

Elektronik dalga fonksiynu i¢in denklemin ¢6ziimii etkin ¢ekirdek potansiyel
fonksiyonu E*™ yi verecektir. ES**'" ¢ekirdek koordinatlara baghdir ve sistemin
potansiyel enerji diizeyini tanimlar. Bundan dolay1, E***™ cekirdek hamiltonian igin

etkin potansiyel olarak da kullanilir.

cek. cek. etkm

Bu hamiltonian, ¢ekirdegin, donme ve titresim durumlarimi tanimlayan
cekirdek hareketlerini hesaplamak iizere ( Schrodinger esitliginde ) kullanilir.
Niikleer schrodinger esitligini ¢6zmek ( en azindan yaklasik olarak ) molekiiliin
titresim spektrumunun 6ngoriilmesini saglar.

Born-oppenheimer yaklasimiyla yapilan hesaplamalarda sadece elektronik

Schrodinger esitligi goz onlinde tutulur. Buna ragmen Schrodinger esitliginin tam
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¢oziimii ancak Hs gibi tek elektronlu sistemler i¢in miimkiindiir. Cok elektronlu
sistemlerde Schrdodinger esitliginin tam ¢Oziimiinii gelistirmek i¢in kendisiyle
uyumlu alan yontemi ( self-consistent field ) gelistiririlmistir. Bu yontem kisaca SCF
yontemi olarak bilinir. Bu yontemde tanecik yontemi esas alinir ve her elektronun
diger elektronlarin yarattig1 elektrostatik alan iginde hareket ettigi kabul edilir. Bu
yontemin de uygulanmasi olduk¢a zordur. Ciinkii incelenen elektron disindaki diger
elektronlarin dalga fonksiyonlarmin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda Hartree-Fock

yontemini gelistirilmistir.

2.2.2. Hartree-Fock (HF) Teori

HF teorisi, SCF ve varyasyon yOntemlerini igeren ve ab initio ydntemlerinin
baslangi¢ noktasini olusturan bir yontemdir. N elektronlu bir sistemin enerjisini ve
diger ozelliklerini elde etmek i¢in Schrondinger esitligindeki dalga fonksiyonu (V)
ve hamiltonian islemcisinin (H) bilinmesi gerekir. HF teorisinde, bu nicelikleri
bulmak i¢in SCF ve degisim yontemlerinden yararlanilir.

HF teorisinde, N elektronlu bir sistemin Hartree-Fock dalga fonksiyonu, ¥y,
Slater determinanti ile tammlanir. Ab initio hesaplamalari, incelenen sistemdeki
elektronlarin spin yonelmelerine gore kapali kabuk (closed shell) ve agik kabuk
(open shell) olarak iki sekilde ifade edilir. Tiim orbitallerinde zit spinli iki elektron
bulunduran atom ya da molekiiller kapali kabuga sahiptir denir. N elektronlu bir
molekiiler sistemin Slater determinanti, N tane tek elektron molekiiler spin
orbitallerinden (X 123,....... N (123....N) ) Olusur ve her elektronun iki tane molekiiler
spin orbitali vardir. Tek elektron molekiiler spin orbitalleri a ve B spin
fonksiyonlarina bagl olarak tanimlanir. Genellikle @, yukari spinli (1) elektronlar
icin B ise asagi spinli (|) elektronlar i¢in tamimlanan spin fonksiyonlaridir. N
elektronlu molekiiler bir sistemin tek elektron molekiiler spin orbitalleri asagidaki

sekilde ifade edilir.

Xy = Xqay yadaXyqy = XiB, Xy = X0y yadaXypy = XpB,
(12)
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Xyz) =Xy yadaXy,) = X, Xy = Xy @ ya da Xy = X, 5,
Determinanttaki her bir sira, N elektronlu molekiiler sistemdeki N tane tek
elektron molekiiler spin orbitaline olasi tiim elektron yerlesmelerini belirtir. N

elektronlu bir molekiiler sistem i¢in Wyr dalga fonksiyonu Slater determinanti ile

asagidaki sekilde gosterilir. % normalizasyon sabitini gosterir.

Xy Xy o vee v Xy
L CTEAR O IR 616
1
_ . 13
HF w’lﬁ . -
Xl{:"."}XZ':ﬁ.-'} X"‘*":”}

Slater determinant: degisim yonteminden yararlanarak Hartree-Fock enerjisinin
ve esitliklerinin tiiretilmesinde kullanilir. Molekiiler spin orbitalleri (¥ ) tek
elektronlu sistemlerde oldugu gibi matematiksel olarak tek elektron molekiiler spin
orbitallerinin (tek elektron dalga fonksiyonlari) dogrusal bilesimi olarak ifade edilir
(LCAO).

Y, = Coi X, (14)

N
u=1
Gaussian ve diger elektronik yapi1 programlari molekiiler spin orbitallerini hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlar. Esitlik (14)’deki tek elektron molekiiler spin
orbitalleri X,, Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullanilarak ifade edilir ve temel
fonksiyonlar olarak bilinirler. Molekiiler spin orbitalleri temel setlerle tanimlanir.
Esitlik (14)’deki C,; temel fonksiyonlarin s6z konusu temel setin olusumuna Kkatki

payini gosteren bir sabit ve X, ise temel fonksiyondur.

Gaussian tipi temel fonksiyonlar genel olarak;

g(0,¥) = cx™ymzle ™ (15)
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seklinde gosterilir. ¥ x, y, z’ye baghdir. @ Gaussian fonksiyonunun yaricapa ait

biiytikligiinii tanimlayan bir sabittir. e terimi normalizasyon sabitidir ve X, VY,
z’nin Usstiyle ¢arpilir. Bu nedenle ¢ a, I, m ve n ’ye baghdir. Gaussian tipi temel

fonksiyonlar normalize seklindedir.
+ao

fgzdt=

. (16)

Ornegin; s, py ve dyy gibi temel fonksiyonlarin Gaussian tipi temel fonksiyonlar:

matematiksel olarak asagidaki esitliklerle tanimlanir.

3y
) 2

g(ad)=(2) e (17)

1

128a®\ ¢+ .
g = (25) e w
1."
2048a’\ "% __ .
gos(@r) =|———) e (19)

Bu Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel Gaussianlar olarak da tanimlanir.

Ornegin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal birlesiminden ibarettir.
X, = Z d,p Sy (20)
bl

Bu tip temel fonksiyonlara kisaltilmis Gaussianlar ad1 verilir. Sonug olarak bu
esitlikler birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak asagidaki gibi tanimlanir
[40].
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¥, ZZC‘“ x, ZZC‘“ (Z dw,g,p) (21)

HF teorisinde, bir temel sete karsilik gelen molekiiler spin orbitallerini ( ;)

elde etmek icin esitlik (21)’deki ¢,

katsayilarinin hesaplanmas: gerekir. Her
molekiiler spin orbitali (molekiiler orbital) i¢in farkli olan bu katsayilarin hesabinda
degisim yonteminden yararlanilir. Bu yonteme gore; yaklasik olarak bulunan
molekiiler spin orbitallerinden hesaplanan molekiiler spin orbital enerjisi gercek
molekiiler spin orbital enerjisinden daima biyiiktiir. Yapilan yaklastirmalarin
dogrulugu ne kadar yiiksek ise, bulunan molekiiler spin orbitallerinin enerjisi ger¢ek

degere o olgiide yakin olur. Matematiksel olarak molekiiler spin orbitallerinin (\¥;)

hesabindaki c,; katsayilari molekiiler spin orbitallerinin enerjisi en diisiik olacak

sekilde bulunmalidir. Yani yaklasik olarak bulunan molekiiler spin orbital enerjisi E

ile gosterilirse, bu enerjinin ¢

i Katsayilarinin her birine gore birinci tiirevi sifir

olmalidir. Buna bagl olarak;

aE-—D i [ 22
5 =0 (mpd) (22)

esitliklerin ortak ¢6ziimiinden bilinmeyen ¢,; katsayillarmin sayis1 kadar esitlik

turetilir. Esitliklerin ortak ¢6ziimiinden bilinmeyen c¢;

katsayilarinin degerleri
hesaplanir. Bu katsayilardan yararlanarak F,, integralleri bulunur. F,, integrallerinin
bulunmasi igin F,, nin matris elemanlarinin bilinmesi gerekir. F,, ‘nin matris
elemanlar1 Lennord-Jones, Hall ve Roothaan tarafindan tiiretilen bir ifade ile su

sekilde verilir:

= H5re +Z Z Py, [(wvlde) —1/5 (uilva)] (23)
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H,,. " tek elektron i¢in i¢ Hamiltonian’ dir. Bu terim tek elektron kinetik enerji

islemcisi ve molekiildeki tiim atomik c¢ekirdekler ile tek elektron arasindaki

potansiyel enerjiden olusmaktadir.

R\
HEes = _(Em) V2 + Z v, (24)
A

V., cekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve —ZAEE;’TA ’ya esittir. (24) nolu

esitlikteki Py, bag derecesidir ve su sekilde ifade edilir.

dolu

F.-l:? =2 Z €1 Coi [25}

i=1

Bununla birlikte, (24) nolu denklemdeki (pv|Aa) terimi ise uzayda @, @, (1) ve @,

@, (2) dagilimina sahip iki elektron arasindaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder.

(uvlic) = ﬂ’ %, (1)2,(1) (EZXTH) ¢, (2)2, (2)dv, dv, (26)

(24) nolu esitlik sadece kapal1 kabuk elektron konfigiirasyonuna sahip sistemler igin
yani tiim dolu molekiiler orbitallerinde iki elektron igeren sistemler i¢in uygulanir.
Radikaller ve uyarilmis elektronik durumlar i¢in farkli denklemler kullanilir.

HF teorisinde, her bir elektronun diger elektronlarin olusturdugu bir elektrik
alan i¢inde hareket ettigi diistiniiliir. Hesaplamalar1 kolaylastirmak igin elektronlar
arasindaki etkilesmelerin ortalamas: uygun bir sekilde alinarak kiiresel simetriye
sahip bir elektrik alan1 olusturulur. Bu nedenle, N elektronlu bir sistemde, her bir
elektron sadece kendi dalga fonksiyonu (tek elektron dalga fonksiyonu) ile
tanimlanir ve diger N-1 tane elektronun ve c¢ekirdegin yarattig: elektrik alan: iginde
hareket eder. Diger elektronlarin etkisi sadece potansiyel enerji fonksiyonunda

gortliir.



25

2.2.3. Hartree-Fock Simint ve Elektron Korelasyonu

Hartree-Fock teorisi, molekiiler sistem igindeki zit spinli elektronlarin
hareketleri arasindaki iliskileri agiklamakta yetersizdir. Elektronlarin hareketleri
arasindaki iligkiler elektron korelasyonu olarak bilinir. Bir molekiiler sistemdeki
elektronlar diger elektronlarin hareketlerini etkiler. HF hesaplamalar1 bu etkiyi
ortalama bir etki olarak kabul eder ve her bir elektronu géz oniine alir, fakat elektron
ciftlerinin anlik etkilesimlerini g6z 6niine almaz. Bu nedenle, Hartree- Fock teorisi
kullanilarak yapilan bir hesaplama da molekiiler sistem i¢in elde edilen toplam
elektronik enerji (HF enerjisi) en dogru ya da en diisiik enerji degildir. Temel setler
biiytiltillerek HF enerjinin daha diisiik bulanacagi aciktir. Ardisik iki temel set
arasindaki HF enerjisi aym oldugunda, incelenen sistem i¢in dogru dalga
fonksiyonunun (Wng) bulundugu diistiniiliir; boylece en iyi HF enerjisine ulagilmis
olur. Bu asamadan sonra temel setin biiyiitilmesi HF enerjisinin degerini
degistirmez. HF enerjisinin degismedigi bu nokta Hartree- Fock sinir1 olarak ifade
edilir.

Elektron korelasyonu hesaba katildiginda, Hartree-Fock sinirinda elde edilen
enerji degerinden daha diisiik enerji degerine ulasilir. Ciinkii, elektron korelasyonu
elektronlarin birbirleriyle etkilesmesinden kaynaklanan ekstra bir enerji meydana
getirir ve bu enerji korelasyon enerjisi (Ec) olarak tanimlanir. Ec, sistemin deneysel
enerjisiyle Eq, Hartree-Fock sinirinda elde edilen HF enerjisi arasindaki fark olarak

asagidaki gibi ifade edilir .
E,=Ey — Eyr (27)
Elektron korelasyonu iceren Mgller-Plesset (MP) teorisi ve yogunluk fonksiyonel

teorisi (DFT) gelistirilmistir.
2.2.4. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teori (MP)
Moiller ve Plesset, 1934 yilinda elektron korelasyon probleminin ¢6ziimii i¢in

MP yontemini gelistirmistir. MP hesaplamalar1 zaman olarak ¢ok uzun oldugundan

genellikle daha diisiik teori kullanilarak elde edilen bir geometri ile 'single-point'
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hesaplamalarla smirlandirilir. Moller-Plesset pertiitbasyon teorisi bir elektronik
korelasyon yontemidir. Bu yontemde Hartree-Fock ( HF ) teorisinde tanimlanan
Hamiltonian’a AV diizeltmesi c¢klenerek Hamiltonian iki kisimdan olusur. V

diizensizlik islemcisi olarak bilinir.
H,=H,+AV (28)

AV terimi H ’a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade eder.
A’ya bagl olarak elektronlar arasindaki iligkileri i¢ine alan bir sistemin enerjisi E,
ve dalga fonksiyonu Y, yeniden tanimlanir ve Schrondinger esitliginde yerine

yazilirsa, asagidaki esitlikler elde edilir.

¥, =94+ 290 + 29O 4L
E,=E@ +E® + PE® +...... (29)

(Hy + AV \P@ + 200 + 29@ 4 )=(E® +IED + PE@ 4. WO + 290 + 29 4 )

Yeterli kiigiik perturbasyonlar i¢in sadece O (Hartree-Fock dalga fonksiyonu) ve
Yo

(ilk diizenlenen dalga fonksiyonu) ¢ok dnemlidir. Daha biiyiik perturbasyonlar igin,
Y@ w9 mutlaka hesaba Katilmalidir. A ’yva bagli olarak Meller-Plesset
Pertlirbasyon teorisi MP2,MP3,MP4 seklinde tanimlanir. Bununla birlikte Mgller
Plesset pertiirbasyon teorisi degisim yontemi degildir ve bazen dogru enerjiden daha

diisiik enerjiler verebilir.

2.2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)

DFT, son yillarda genis bir sekilde kullanilmaya baglanan popiiler bir elektron
korelasyon yontemidir. Bu metot ab initio metodlarla bircok yonden benzerlik

gosterir. DFT hesaplari, bir ab initio metodu olan Hartree-Fock teorisi ile yaklasik
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ayni miktarda hesaplama kaynaklar1 gerektirir. DFT yontemleri, HF teoriden ¢ok
daha dogru sonuglar verir. Alisilmis korelasyon yontemlerinden daha az bilgisayar
giicii gerektirir. DFT diger ab initio yontemlere kiyasla daha kisa siirede hesaplama
yaptigindan ¢ok fazla atoma sahip sistemlerde yaygin olarak tercih edilmektedir
[Foresman J.B, 1996; Frisch A., 2000].

Hartree-Fock hesaplari elektronlar arasindaki etkilesimleri sadece ortalama
bir etki olarak hesaba katarken DFT hesaplamalarinda, toplam elektron yogunlugu,
tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan meydana gelen tek elektronlu yogunluklara
ayristirilir. DFT zit spinli elektron ciftlerinin anlik etkilesimelerinide hesaba katar.

Hartree-Fock yonteminde sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu ‘' ’ya bagh

iken DFT yonteminde enerji elektron olasilik yogunlugu # ’ya baglidir. 1964 yilinda

Hohenberg ve Walter Kohn toplam elektronik enerjiyi elektron olasilik

yogunlugunun (#) bir fonksiyonu olarak matematiksel olarak asagidaki gibi ifade

etmislerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn teoremi olarak bilinir.

Elp]=T.[p]+V.[pl+ I[Pl +Ex. L] (30)

Hohenberg- Kohn teoremi toplam elektronik enerjiyi, elektron yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak ifade eder. Bu esitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkilesime
girmeyen elektronlara ait kinetik enerji terimidir. Ikinci terim, i elektronu ile
cekirdek arasindaki etkilesme sonucu meydana gelen dis potansiyel olarak
tanimlanir.  Uglincii ve dordiincii terim elektron korelasyon katkisini igeren
terimlerdir; tiim elektron-elektron etkilesimlerini i¢ine alir. Bu terimler 1965 yilinda
Kohn ve Sham tarafindan ileri siiriilen ve Kohn—Sham (KS) teoremi olarak bilinen
teoriye gore tanimlanir. Ugiincii terim, elektronlar arasindaki etkilesmeler
kaynaklanan Coulomb itme terimini, ddrdiincii terim ise elektronlar arasindaki
etkilesmelerin geriye kalan kismini igeren ve degis-tokus korelasyon terimini ifade
eder. Sonugta 30 nolu esitlikteki tiim terimler elektron olasilik yogunlugunun bir

fonksiyonudur [Hohenberg, W., 1964; Parr, R. G., 1989].
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Toplam elektronik enerjiye en fazla katk ilk {i¢ terimden kaynaklanir. E,,
degis-tokus (E, ) ve korelasyon (E.) enerjisi seklinde iki terime ayrisir; bu iki

terimin toplam1 seklinde asagidaki esitlikle ifade edilir.

Eyc = Ex +Ec = [ p(0)e [p(N]dr + [ p(r)&c[ p(n)]dr (31)

Bu esitlikteki € ve % tanecik basina diisen enerjiyi ifade etmektedir. E,.’in

tanimlanabilmesi i¢in {i¢ farkli yaklagim gelistirilmistir.
1. Lokal yogunluk yaklagimi (Local Density Approximation, LDA)
2. Genellestirilmis gradient yaklasimi (Generalized Gradient Approximation,
GGA)

3. Hibrit yaklagimi

LDA yaklasiminda elektron yogunlugu sabit kabul edilir. ve yiik
yogunlugunun bir molekiilde son derece yavas degistigi kabul edilir. GGA
yaklagiminda ise degis-tokus korelasyon enerjisi hem elektron yogunluguna hem de
elektron yogunlugunun degisimine bagl olarak tanimlanmistir. . Bu yaklagim lokal

olmayan yogunluk yaklasimi olarak ta ifade edilir. Genellikle GGA, LDA iizerine

yapilan 1iyilestirmelerle olusturulmaktadir. Hibrit yaklasimlarinda ise E,.’in

tanimlanmasi i¢in LDA ve GGA’daki tanimlamalara ek olarak elektronlarin kendi

aralarindaki Coulomb etkilesimlerinden kaynaklanan ve Hartree-Fock yontemiyle

hesaplanan degis-tokus enerjisini de (HF-degis-tokus, E;" ) hesaba katar. Bu nedenle
degis-tokus enerjisi hibrit yaklasiminda tam olarak ifade edilmis ve E,. E,. ile

E," enerjisinin lineer kombinasyonundan olusmustur. E,. genel olarak asagidaki

esitlikle tanimlanir.

1
Eyxc E(E;‘F + ES(?T) (32)

32 nolu esitlikteki Ey¢' terimi LDA ve GGA yaklagimlarinda ifade edilen

elektron yogunluguna bagl degis-tokus ve korelasyon enerjisini ifade eder. Hibrit
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yaklasimi degis tokus ve korelasyon enerjilerini ( E,. ) daha 1yi hesaplar ve boylece

tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT yaklasimlar yerine, bu modellerin her
ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu,
karma modeller tiretilmistir. Bu modeller kombinasyon se¢imine bagl olarak degisik

sembollerle ifade edilir. Bir karma model de E,. igin enerji ifadeleri birlestirilerek

farkli sekilde enerji ifadeleri elde edilebilir.

Ornegin, hibrit yaklasiminda, BLYP sembolii ile gdsterilen modelde E,_,

Becke tarafindan tanimlanan degis-tokus ile Lee, Yang ve Parr (LYP) tarafindan
tanimlanan korelasyon terimlerinin lineer kombinasyonundan olusur. Hibrit
yaklagiminda en popiiler model B3LYP sembolii ile gdsterilen Becke tipi ii¢
parametreli degis-tokus ile LYP korelasyon terimlerinden olusur ve asagidaki

esitlikle gosterilir.

EXYP = (1-a)EL% +aEF +bAEE® + (1—C)ELPA + CAELY (33)

(33) nolu esitlikteki a, b, ¢ parametreleri degis-tokus ve korelasyon
terimlerinin B3LYP hibrit terimlerinin olusumundaki katkilarini ifade eder. Becke, a,
b, ¢ parametrelerinin degerini atomizasyon enerjisi, iyonlagma potansiyeli proton
ilgisi gibi deneysel verilere gore ayarlamis ve degerlerini sirayla 0.20, 0.72 ve 0.81
olarak bulmustur. Ornegin, B3LYP hibrit fonksiyonelinin olusumunda en fazla katki
LYP korelasyon terimidir. Bu sekilde farkli hibrit fonksiyonelleri ( B3PWO91 gibi)
tanimlanmistir [Hohenberg, W., 1964].

2.3. Temel Setler

Temel setler, teorik hesaplamalarda 27 nolu esitlikte bir sistemdeki molekiiler
orbitalleri matematiksel olarak ifade ederler. Slater tipi orbitallerin (STO) ya da
Gaussian tipi orbitallerin (GTO) dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir.
Molekiiler orbitallerin yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in molekiildeki her atoma
bir grup temel fonksiyonu karsilik getirilerek temel setler olusturulur. Temel setler
cesitli sembollerle ifade edilir. Teorik bir hesaplama, teorik bir yontem ve bir temel

set kombinasyonundan olusur. Elektronik yapi1 hesaplamalarinda temel setler bir
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molekiildeki molekiiler orbitalleri olusturmak igin gaussian fonksiyonlarinin lineer
kombinasyonlarin1 kullanir. Gaussian programi, icerdikleri fonksiyonlarin tipi ve
sayisina gore siniflandirilabilen bir ¢ok temel seti bilinyesinde bulundurur. Temel
setler, bir molekiil i¢cindeki her bir atom i¢in bir grup temel fonksiyonu tanimlar. Bir
temel fonksiyon, gaussian tipi atomik fonksiyonlarin (ilkel) dogrusal bilesiminden
olusur ve bu tip fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) gaussianlar olarak adlandirilir.
Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gore STO-3G, 3-21G,
6-31G*, 6-311+G(d,p)...gibi ¢esitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel
fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece dogruya yakin
sonuclar elde edilir. Bununla birlikte temel fonksiyon sayisi arttikca daha giiclii
bilgisayarin  kullanilmas1  gerekmektedir. ~Temel setler asagidaki  gibi

siiflandirilmaktadir:

Minimal temel setler
Split valans temel setler
Polarize temel setler

Diffuse fonksiyonlari igeren temel setler

2.3.1. Minimal temel setler

Minimal temel setler, molekiiler bir sistemdeki her bir atom i¢in gerekli olan
temel fonksiyonlarin en az sayisini igerir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gosterilen
temel setler minimal temel setlerdir. STO slater tipi orbitallerin kullanildigini ifade
eder. 2G ve 3G ise temel fonksiyon basina iki ve ¢ tane ilkel gaussian
fonksiyonunun kullanildigini ifade eder. STO-3G temel seti her bir slater orbitalinin
3 gaussian fonksiyonunun lineer kombinasyonundan olustugunu belirtir.

Ormegin etan molekiiliinde, STO-3G temel seti kullanilarak yapilan bir
hesaplamada, 4 hidrojen atomunun her biri i¢in 1 temel fonksiyon, karbon atomu igin
5 tane temel fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayisi 14 tanedir.
STO-3G temel seti, her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan

olustugu icin ilkel Gaussian fonksiyon sayisi 42 tanedir. Bu temel setler degerlik
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orbitallerini kiiresel ve kiiresel olmayan olarak iki sekilde tanimlar. Yani s ve p

orbitaleri i¢in birer tane temel fonksiyon tanimlar.

2.3.2. Split valans temel setler

Bu temel setler degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba
katar. Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayisi iki katina ¢ikarilir ve bu
nedenle bu tiir temel setler split valans ¢ift zeta (double zeta) temel setler (3-21G, 4-
21G, 6-31G, 6-311G....vb) olarak ifade edilir. Split valans ¢ift zeta temel setlerin
olusumunda, bir atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, degerlik orbitalleri
iki temel fonksiyonla tanimlanir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin ii¢
ilkel gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin
her biri i¢in iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2
digerinin | ilkel gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder.

Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans
orbitallerinin her biri i¢in ii¢ temel fonksiyonun tanimlandigini ifade eder. Boyle
temel setler elektron korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin

tanimlanmasinda yararhdir.

2.3.3. Polarize temel setler

Polarize temel setler, agir atomlara (C, N, O,...... ) d-fonksiyonlarini, gecis
metallerine f-fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarina ise p-fonksiyonlarini eklemek
suretiyle olusturulur. Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir
atomlara d-fonksiyonlarinin eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda 6-31G*
sembolii ile de gosterilir ve orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar i¢in ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bagka bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-
31G**)’dir. Baz1 biiylik temel setler de atomlarin periyodik tabloda bulunduklari
yerlere bagli olarak farkli polarizasyon fonksiyonlarmi kullanir. Ornegin 6-311G

(3df,2df,p) temel seti, peryodik tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara



32

3d fonksiyonu ve If fonksiyonu, ilk siradaki agir atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari,

hidrojen atomlarina ise 1p fonksiyonu eklendigini ifade eder.

2.3.4. Diffuse fonksiyonlar1 iceren temel setler

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin ¢ekirdekten uzak
oldugu sistemler i¢in (ortaklasmamis elektronlar1 olan molekiiller, negatif yiik iceren
sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonizasyon potansiyeline
sahip sistemler vb.) dnemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi
“+” isaretiyle gosterilir ve diffuse fonksiyonlarin eklendigini ifade eder. Ozellikle
polarize temel setlere "diffuse" fonksiyonlarin dahil edilmesi "+" veya "++"
isaretleriyle temsil edilir. "+" isareti hidrojen atomu disinda kalan agir atomlar i¢in
diffuse fonksiyonlarinin dahil edildigini, "++" igareti ise hem agir atomlar i¢in hem
de hidrojen atomu i¢in diffuse fonksiyonlarinin dahil edildigini gosterir. Bizim
hesaplamalarimizda kullandigimiz 6-31++G(d,p) (6-31++G** ) temel

seti diffuse fonksiyonlari iceren bir temel settir.

2.4. Coziicii Faz1 Hesaplamalarinda Kullanilan Yaklasimlar

Simdiye kadar anlatilan teorik bilgilerin hepsi gaz fazindaki sistemler i¢in
gecerlidir. Molekiiler bir sistemin enerjisi ve dier parametreleri gaz fazinda ve
¢oziicii fazinda farklilik gosterir. Hesaplamali kimyada ¢o6ziicii fazinda yapilan
hesaplamalar kendi iginde uyumlu tepkime alani (Self-Consistent Reaction Field,
SCRF) yontemleri olarak ifade edilir. Kimyasal olaylarin birgogu sivi fazda
gerceklesir. Bu nedenle gaz fazinda yapilan hesaplamalar yetersiz kalir.

Coziinen molekiil ile ¢oziicli arasindaki etklesimleri hesaplamak igin dort
farkl1 SCRF yontemi gelistirilmistir. Bu dort tane SCRF yontemi ¢oziicliyli her yerde
ayni olan dielektrik sabitine bagli olarak tanimlar. Dielektrik sabitinin her yerde ayni
oldugu sistem tepkime alani olarak ifade edilir. SCRF yontemlerinde ¢oziinen ¢oziicii
icinde bir bosluga yerlestirilir. Bu yontemlerde bosluk ve tepkime alani farkh

tanimlanmaistir.
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D &

Onsager Tepkime Tomassi‘s Polarize Isodensity PCM Self-Consistent Isodensity
Alan Modeli Continum Model (PCM)  (IPCM)PCM (SCIPCM)

SCRF Yontemleri

Bu yontemlerden birincisi ve en basiti olan Onsager Tepkime Alan
yaklasimidir. Onsager yaklasiminda ¢6ziinenin, ¢oziicii igerisinde yarigapt ap olan
kiiresel bir kovukta bulundugu kabul edilir. Coziinen molekiiliiniin dipolii ¢oziiciide
de bir dipol indiikler ve sonrada ¢6ziicii dipol tarafindan uygulanan elektriksel alan
molekiiler dipolle etkileserek net bir kararlilik saglar. Bu model smirli sayidaki
model icin gegerlidir ve dipol momenti sifir olan molekiillerde her hangi bir
etkilesim hesaplanamaz. Onsager modeli ¢ok basit bir yaklasimdir ve nicel olarak

dogru sonuclar vermez. Genellikle biiyiik biyolojik molekiiller i¢in kullanilir.

Ikincisi ise Tomasi ve ¢alisma arkadaslari tarafindan Onerilen ‘Polarized
Continuum Model’ (PCM) yaklasimidir. PCM yaklasimi ¢oziicii fazinda yapilan
hesaplamalarda en ¢ok kullanilanidir. Bu yaklagim c¢oziicli iginde molekiiliin
kapladig1 boslugu birbirine kenetlenmis atomik kiireler olarak tanimlar. Coziicliniin
tepkime alanindaki polarizasyonu sayisal olarak ifade edilir. Bu yaklasim ¢dziinen
molekiil i¢in bir molekiiler ylizey tanimlar ve ¢oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM
yaklasimi tizerine yeni yaklasimlar kullanilarak farkli hesaplama yontemleri
gelistirilmistir ve ¢oziicli dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani,
hesaplama yapilirken ¢oziicii molekiilleri degil ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, yiizey
gerilimi ve yogunlugu gibi 6zelliklerinin ortalama etkisi goz oniine alinir ve ¢oziicli
uc kiireleri tanimlanir. Kiireler ¢ok kiiciik hayali uglardir ve ¢dziinenle bu uglarin

etkilesime girdikleri kabul edilir [Miertus S., 1981; Jensen F., 1999].
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Ucgiinciisii ise Foresman tarafindan onerilen Isodensity PCM (IPCM)
yaklagimidir. IPCM yaklasimi ¢oziicii i¢inde ¢Oziinen molekiiliiniin  kapladig
boslugu molekiiliin es yogunluk yiizeyi olarak ifade eder. Es yogunluk tekrarlanan
SCF (degisim) islemleriyle belirlenir. SCF isleminden sonra bulunan uygun es
yogunluga bagli olarak belirlenen yogunluk yiizeyi tepkime alaninda ¢dziinen
molekiiliiniin kapladigi bosluga karsilik gelir ve bu bosluk kullanarak hesaplama
gerceklesir. SCF islemi ile bulunan dalga fonksiyonu daha iyi bir es yogunluk yiizeyi
bulmak icin kullanilir ve SCF islemi boslugun seklinin degismedigi duruma kadar
devam eder.

Dordiinciisii ise Self-Consistent Isodensity PCM (SCIPCM) yaklasimidir. Bu
yaklasim IPCM’e benzer. IPCM yaklagimi ¢6ziinen molekiiliin elektron yogunlugunu
hesaplar ve ¢oziicli etkisi i¢in sabit parametreler kullanir, bu yaklasima statik es
yogunluk-PCM de denir. SCIPCM yaklasimi ise ayni bigimde elektron yogunlugunu
hesaplar ve ¢oziicliniin ¢6ziinen molekiil {lizerindeki polarizasyon etkisini SCF
yontemini kullanarak hesaba dahil eder. Baska bir ifadeyle, SCIPCM yaklagiminda
es ylizey ve elektron yogunlugunun birlikte kullanildigi bir bosluk tanimlamistir.
SCIPCM ¢oOziinme enerjisini igine alan ve enerjiyi minimize eden elektron
yogunlugunu hesaba katar [Li Hui, 2004; Foresman J.B, 1996]. Her iki metotta
olduk¢a iyi sonuglar vermelerine karsin hesaplama siireleri ¢ok uzundur ve
makromolekiiller i¢in kullanilmasi zordur. Bu zorluk son yillarda mega
bilgisayarlarin kuruldugu hesaplamali kimya laboratuvarlari sayesinde c¢oziilerek

makromolekiiller i¢in hesaplamalar gergeklestirilmektedir.

2.5. Gecis Hali Teorisi (GHT)

Hesaplamali kimyada gegis konumu yapilarinin belirlenmesi ve dogru olarak
karakterize edilmesi onemlidir. Gegis hali kimyasal bir tepkimede tepken ve iiriin
molekiillerini birlestirmek suretiyle karakterize edilen tepkenler ve iirlinler arasinda
yiiksek enerjili ara bir yapr olarak tanimlanir. Hesaplamali kimya calismalarinda
gecis halini belirlemek zordur. GHT, yaklasik 75 y1l 6nce Eyring ve Wigner adl

bilim adamlar tarafindan gelistirilen ve teorik olarak kimyasal bir tepkimenin hiz
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sabitinin yorumlanmasinda kullanilan bir yontem olarak gelistirilmistir [Foresman
J.B, 1996; Garrett B. C, 2005]. Bir tepkimedeki tepkenlerin ve gecis hali yapisinin
termodinamik olarak dengede oldugu diisiiniiliir. Kararli molekiillerin geometrik
yapilar1 ve diger o6zellikleri gesitli spektroskopik yontemlerle deneysel olarak elde
edilir. Gegis hallerini belirlemek i¢in deneysel yontemler gelistirilmemistir sadece
tahmini gegis halleri onerilir. Fakat hesaplamali kimya yontemleriyle gecis halleri
belirlenmektedir.

Bir reaksiyonun gecis hali, reaksiyon koordinati boyunca en yiiksek enerjiye
karsilik gelen 6zel bir haldir ve kararli bir yapi1 degildir. Gegis hali yapilarinda
molekiiler sistem i¢inde bir dagilma (kopma) meydana gelmez. Gegis halleri sadece
sistemdeki atomlarin varligini koruyarak maksimum enerjili yerlesimlerine karsilik
gelen, son derece kisa Omiirlii, bir¢ok reaksiyon icin gozlenemeyen gegici
olusumlardir. Bu sebeple gecis halleri, dogrudan gozlenemez ve elde edilemezler. Bir
gecis hali, iki boyutlu potansiyel enerji-reaksiyon koordinati grafigi boyunca en
yiiksek nokta ile temsil edilen maksimum enerjiye sahip molekiiler yapidir.

Hesaplamali kimyada gecis halleri bulunurken 6nce tepkenlerin ve {iriinlerin
yapilart ayn1 yontem ve temel set kullanilarak ayr1 ayri elde edilir. Daha sonra bu
yapilar kullanarak tepkenler ve iirlinler arasindaki atomik yonelmelere gore enerji
degisimini veren potansiyel enerji yiizeyi (Potential Energy Surface, PES) belirlenir
ve bu ylizey lizerinde tepkenler ve iriinler arasinda baslangic yapist bulunur.
Gergekte molekiiler sistemin enerjisi, onun yapisindaki kiiclik degisimlerle degisir.
Bir molekiilin farkli geometrilerinin, enerji seviyelerindeki etkisini incelemenin
yolu, potansiyel enerji yiizeylerini belirlemektir. Geometri ve gecis konumu
potansiyel enerji yiizeyinde, bir minimum noktaya karsilik gelir. Bu minumum
noktaya saddle noktasi denir. Saddle noktas1 tiim potansiyel enerji ylizeyindeki en
yiiksek enerjili, yiizeyin bir dogrultusunda maksimum iken, diger kalan dogrultularda
minimum enerjiye sahip noktadir.

Potansiyel enerji yiizeylerini incelendiginde kararli ve kararsiz noktalar
belirlenir. Bu noktalar belirlendikten sonra noktalarin bolgesel minimum, bolgesel
maksimum veya saddle noktasina mi karsilik geldigi arastirilir. Bu noktalarin
enerjilerini veren Hessian matrisinde mevcuttur. Hessian matrisindeki degerlerin

hepsi pozitifse PES’de bir kararli yani minumum noktaya karsilik gelir. Eger hepsi
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negatifse kararsiz yani maksimum noktaya karsilik gelir. Hessian matrisinde sadece
bir tane negatif degeri olan ve kararli nokta gecis haline karsilik gelir. Hesaplamali
kimyada gecis halini belirlemek i¢in frekans hesaplamalar1 yapmak gerekir. Eger
frekans hesaplamasi sonucu elde edilen frekans degerlerinde sadece bir tane negatif
deger (imaginary) varsa gecis hali yapist oldugu sonucuna varilir [Bingham, R.C,
1975].

Hesaplamali olarak her zaman kolay olmamasina ragmen yilardir gecis hali
yapilarini tayin etmek miimkiin olmustur. Gaussian 03W paket programi gecis hali
yapilarii tayin etmek ic¢in Schlegel ve arkadaglari tarafindan gelistirilen STQN
(Synchronous Transit-Guided Quasi Newton) yontemini biinyesinde bulundurur.
Gaussian 03W paket programi STQN yontemini kullanarak tepken ve {iriinlere ait
uygun baslangic geometrileri tanimlanarak gecis hali yapilarini arastirir. Gegis hali
hesaplamalarinda Opt=QST2 ve Opt=QST3 opsiyonlar1 (keywords) kullanilir [Peng
C., 1993; Peng C., 1996]
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3. BULGULAR

3.1. Urazol(1)SGHS 2a i¢in tiim bulgular

1 GH 2a

Sekil 3.1. Urazoliin B3LYP/6-311++G** diizeyinde optimize edilmis (1), GH ve 2a
yapilari

Cizelge 3.1. Urazol(1), GH ve 2a i¢in hesaplanan ZPE, S, H-H;, ve p degerleri

Gaz faz ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho (kcal/mol) | w(D)
1 43.63 74.853 3.98 1.891
GH 39.74 74.462 3.93 0.636
2a 42.84 76.863 432 3.274
Kloroform fazi
(e=4.9)
1 43.48 74.817 3.99 2.540
GH 39.59 74.467 3.94 0.804
2a 42.78 76.500 428 4.086
Metanol fazi
(e=32.63)
1 43.39 74.850 4.00 2.823
GH 39.54 74.445 3.94 0.861
2a 42.73 76.392 427 4.392
Su faz1
(e=78.39)
1 43.38 74.856 4.01 2.858
GH 39.52 74.488 3.95 0.867
2a 42.73 76.391 4.27 4.426
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Cizelge 3.2. Urazol (1) , GH ve 2a i¢in gaz faz1 ve ¢oziicii fazindaki yapisal
parametreler

Gaz fazi Kloroform faz1 (¢=4.9)
Parametreler | 1 GH 2a 1 GH 2a
Dipol 1891 |0636 |[3274 [2540 [0.804 |4.086
momentler
r(N.C,) 1390 |1.356 |1.366 |1.388 |1354 | 1366
r(N,C)) 1.404 | 1.319 |1.290 |1.394 |1318 |1.293
r(C,0,) 1.204 | 1.275 |1.337 |1.211 |1.281 |1.333
r(N,Hs) 1.008 | 1.008 | 1.007 | 1.009 | 1.009 | 1.008
r(O,H,) 2,619 | 1,388 | 0967 |2637 |1.386 |0.968
r(N,H,) 1.014 | 1340 |2407 |1.018 |[1340 |2432
<(O,CN) 128.413 | 137.004 | 120.928 | 128.105 | 137.182 | 119.907

<(O7C2N3) 126.844 | 110.807 | 126.507 | 126.897 | 110.473 | 126.921

<(C2N3H9) 113.805 | 72.654 | 50.686 | 115.564 | 72.863 | 50.248

<(C2N1H8) 123.656 | 127.655 | 127.375 | 123.872 | 127.615 | 127.033

< (C3N3N ) 107.860 | 105.938 | 103.171 | 107.939 | 105.954 | 103.159
< (C,N;Cs) 112.687 | 107.987 | 108.091 | 112.253 | 107.764 | 108.030
T(N3N4CsN, ) | 11.927 | 9.999 0.017 11.251 | 9.384 0.021

7(O.CN.H) |-40.991 | -8.491 |-0.004 |-39.604 | -8.615 | -0.005

72 3 9
7(OCNH) |-5323 |-7809 |-0.011 |-4.451 |-8.677 |-0.008
(CNN,C) |-15.246 | -13.536 | -0,011 | -14.383 | -12.638 | -0.014

Metanol fazi (e=32.63) Su faz1 (e=78.39)

Dipol 2823 [0861 [4392 |2858 [0.867 |4.426
momentler
r(N,C,) 1.387 | 1353 |1367 |1.387 |1.353 | 1.367
r(N,C)) 1.390 | 1318 |1.294 |1.390 |[1318 |1.295
r(C,0,) 1.213 | 1.282 |1.331 |1.214 |1283 |1331
r(N,Hs) 1.009 |1.010 |1.009 |1.001 |[1.010 | 1.009
r(O,H,) 2.645 | 1385 [0.969 |2647 |1373 |0.963
r(N,H,) 1.013 | 1340 |2440 |1.014 |[1341 |2462
<(O,CN) 127.982 | 137.257 | 119.831 | 127.968 | 137.267 | 119.825

<(O7C2N3) 126.939 | 110.343 | 127.081 | 126.946 | 110.331 | 127.097

<(C2N3H9) 116.396 | 72.931 | 50.092 | 116.470 | 72.933 | 50.075

<(CNH) | 123952 | 127500 | 126.885 | 123.962 | 127.583 | 126.871
<(C,N3N,) | 107.980 | 105.826 | 103.134 | 107.986 | 105.864 | 103.134
<(C,NiCs) | 112.093 | 107.611 | 108.022 | 112.073 | 107.652 | 108.019
T(N;N,CsN;) | 11.006 | 9.157 | -0.016 | 10.978 | 9.117 | -0.016

7(O.CNH) |-38912 | -8.671 |-0.013 |-38.820 | -8.684 | -0.013

7 2 3 9
7(O,CNH) |-4225 |-8890 |-0.015 |-4.198 |-8.913 |-0.015
t(CNN,C) |-14.074 | -12.294 | 0014 | -14.039 | -12.261 | 0.014

*Bu ve bundan sonraki ¢izelgelerde bag uzunluklari, fll}; agilar ise derece olarak verilmistir.
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Cizelge 3.3. Urazol(1), GH ve 2a icin hesaplanan Ea, AH, AE®, AE, AG” ve AG

degerleri
Gaz Kloroform Metanol Su (e=78.39)
(e=4.9) (e=32.63)

Ea(kcal/mol) 53.31 54.86 55.49 55.56
AH(kcal/mol) 8.37 8.80 9.01 9.04
AE*(kcal/mol) | 57.25 58.80 59.41 59.48
AE(kcal/mol) 8.83 9.20 9.40 9.43

AG*® (kcal/mol) | 53.43 54.97 55.62 55.67
AG(kcal/mol) | 7.77 8.29 8.55 8.58

Cizelge 3.4. Urazol(1), GH ve 2a i¢in hesaplanan enerji degerleri( Hartree)

Gaz Kloroform Metanol Su (e=78.39)

(e=4.9) (e=32.63)
Urazol (1) | -392.8543302 -392.867247 -392.8719695 -392.8725258
GH -392.7630888 -392.7735327 -392.7772869 -392.7777323
2a -392.8402512 -392.8525728 -392.8569831 -392.8574993

EA --- Gaz Fazi
--- Kloroform faz
--- Metanol faz

--- Su Fazi

/

Tepkime Koord.

Sekil 3.2. Urazol(1) ile 2a nin gaz, kloroform, metanol ve su fazindaki gecisi
sirasindaki enerji grafigi
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3.2. Urazol(1) 5GHS2b min tiim bulgular

. ¥

1 GH 2b

Sekil 3.3. Urazol(1), GH ve 2b nin B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu olusan
optimize yapilari

Cizelge 3.5. Urazol(1), GH ve 2b i¢in hesaplanan ZPE, S, H-H; ve p degerleri

Gaz fazi ZPE S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol) (kcal/mol)

1 43.63 74.853 3.98 1,891
GH 40.08 74.263 3.86 3,852
2b 43.43 74.587 3.97 5,110
Kloroform

fazi

1 43.48 74.817 3.99 2.540
GH 39.81 74.452 3.91 5.116
2b 43.24 74.675 4.00 6.665

Metanol fazi

1 43.39 74.850 4.00 2.823
GH 39.76 74.438 3.91 5.622
2b 43.13 74.769 4.02 7.299
Su fazi

1 43.38 74.856 4.01 2,858
GH 39.67 74.579 3.93 5,743

2b 43.12 74.795 4.03 7,376
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Cizelge 3.6. Urazol (1) ile 2b arasindaki ge¢is sirasindaki gaz, kloroform, metanol ve
su fazindaki yapisal parametreleri

Gaz fazi Kloroform faz1 (¢=4.9)
Parametreler 1 GH 2b 1 GH 2b
3Lpn22ntler 1,801 3852 | 5110 |2540 |5116 | 6,665
r(C,0) 1204 | 1269 | 1327 | 1211 1272 | 1321
r(CN) 1390 | 1329 | 1200 | 1387 | 1334 | 1299
r(CN) 1,404 | 1357 | 1375 | 1394 | 1347 | 1367
r(N;Hy) 1,014 | 1,014 | 1,005 | 1013 | 1.013 | 1.014
r(N,Hp) 1,008 | 1345 | 2392 | 1009 | 1336 | 1421
r(O;Hy) 2,700 | 1366 | 0967 | 2701 1372 | 0.968
<(0O,CN) 128,413 | 110,739 | 126,484 | 128.105 | 110.303 | 126.814
<(0,CN;) 126,844 | 135,765 | 117,179 | 126.897 | 136.530 | 117.627
<(C,NHY 123,656 | 72,043 | 50,752 | 115.564 | 121.619 | 118.636
<(C,N,HY 113,706 | 118,354 | 116,456 | 123.872 | 74315 | 50219
<(CoN3Ny) 107.860 | 103.738 | 103.006 | 107.939 | 104.272 | 103.524
< (CoN;Cs) 112.687 | 108.836 | 105.371 | 112.253 | 108.402 | 105.275
T(N3N,CsN; ) 11.927 9.568 12.009 11.251 11.481 11.230
7(0,CN,H) 5,026 | 0,603 0499 | -4451 | -1.505 | 0.631
tOCNH) | 400993 | -37,777 | 43,016 | -39.604 | -37.995 | -40.185
tCNNC) | 15246 | -12,729 | -13,146 | -14.384 | -12.582 | -12.495

Metanol fazi (e=32.63) Su faz1 (e=78.39)
Dipol 2,823 5,642 7,299 > 858 c743 | 7376
momentler ' ' '
I’(CZO7) 1.213 1.274 1.319 1,214 1,274 1,319
r(C,N)) 1.387 1.335 1.303 1,387 1337 1,304
r(CN,) 1.390 1.342 1.363 1.390 1.342 1363
I’(N3H9) 1.013 1.013 1.014 1,014 1,013 1,015
r(N,Hp) 1.009 1.340 2.432 1,010 1333 2,433
r(OHy) 2.701 1.368 0.969 2701 1373 0,969
<(0.CN) 127.987 | 109.985 | 126.905 | 127,968 | 110,047 | 126,910
<(O7C2N3) 126.939 | 137.070 | 117.858 126,946 | 136,998 117,889
<(C,N,H) 116.369 | 122.400 | 119.680 | 123962 | 72.440 | 50,015
<(C,NH) 123.952 | 72.437 | 50.035 116470 | 123,227 | 119,820
<(C2N3Ny4) 107.980 | 104.347 | 103.770 | 107.986 | 104.514 | 103.801
< (C2N41Cs) 112.093 | 108.465 | 105.235 | 112.073 | 108.292 | 105.226
T(NsN,CsN;) | 11.006 | 8.741 10.906 10978 | 11.046 | 10.872
T(O7C2N3H8) -4.225 0.721 0.727 -4,,198 -1,433 0,734
7(O,C,N.H)) -38.912 | -32.432 | -38.679 | 38.820 | -35381 | -38.458
7(C,N,N,C) -14.074 | -11.625 | -12.197 | 14039 | -12,054 | -12.253




42

Cizelge 3.7. Urazol(1), GH ve 2b i¢in hesaplanan Ea, AH, AE®, AE, AG* ve AG
degerleri

Gaz Kloroform Metanol Su

Ea(kcal/mol) 5491 55.76 55.73 55.85
AH(kcal/mol) | 17.43 16.26 15.62 15.54

_ 58.58 59.53 59.46 59.63
AE¥(kcal/mol)
AE(kcal/mol) 17.64 16.50 15.87 15.79
AG* (kcal/mol) | 55.09 55.87 55.86 55.93
AG(kcal/mol) | 17.51 16.31 15.651 15.56

Cizelge 3.8. Urazol(1), GH ve 2b i¢in hesaplanan enerji degerleri

Gaz Kloroform Metanol Su (e=78.39)
(e=4.9) (e=32.63)
Urazol -392.8543302 -392.867247 -392.8719695 -392.8725258
H
GH -392.760967 -392.7723831 -392.7772015 -392.7774919
2b -392.8262145 -392.8409533 -392.8466784 -392.8473661
EA --- Gaz Fazi
--- Kloroform faz
Metanol faz

Su Fazi

/

Tepkime Koord.

Sekil 3.4. Urazol(1) ile 2b nin gaz, kloroform, metanol ve su fazindaki gecisi
sirasindaki enerji grafigi
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3.3. 2a5GHS 3a igin tiim bulgular

2a GH 3a

Sekil 3.5. 2a, GH ve 3a nin B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu olusan
optimize yapilari

Cizelge 3.9. 2a, GH ve 3a i¢in hesaplanan ZPE, S, H-H; ve p degerleri

Gaz faz1 ZPE S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol) (kcal/mol)

2a 42.84 76.863 4.32 3,274
GH 39.24 75.878 4.15 3,398
3a 42.63 75912 4.24 3,001
Kloroform
fazi
2a 42.78 76.502 4.32 4.084
GH 39.10 76.003 4.16 4.258
3a 42.51 76.010 4.25 3.711

Metanol fazi

2a 42.73 76.453 4.28 4.389
GH 39.01 76.156 4.17 4.587
3a 42.44 76.096 427 3.980
Su fazi

2a 42.73 76.391 4.27 4,426
GH 39.01 76.131 4.17 4,631

3a 42.43 76.107 4.27 4,012
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Cizelge 3.10. 2a ile 3a arasindaki gegis sirasindaki gaz, kloroform, metanol ve su
fazindaki yapisal parametreler

Gaz fazi Kloroform faz1 (¢=4.9)

Parametreler 2a GH 3a 2a GH 3a
3gpniLnt,er 3274 | 3398 | 3001 | 4.084 | 4258 | 3.711
r(C,0) 1212 | 1280 | 1340 | 1220 | 1286 | 1.337
rCN,) 1374 | 1311 | 1204 | 1368 | 1310 | 1.207
r(CN) 1411 | 1365 | 1372 | 1403 | 1360 | 1.369
r(NH,p 1.005 | 1.335 | 2428 | 1006 | 1333 | 2451
r(N,Hp) 1.007 | 1.007 | 1.008 | 1.008 | 1.009 | 1.009
r(OgH,) 2750 | 1405 | 0967 | 2123 | 1401 | 0.967
<(O,CN) 130.484 | 111.020 | 127.988 | 130.053 | 110.549 | 128.215

<(0,C,Ny) 128.250 | 140.241 | 120.042 | 128.116 | 140.412 | 119.934
<(CNH) | 105750 | 74.024 | 49.726 | 126.083 | 74.248 | 49.390
<(CgN,Hy) 124533 | 129.179 | 128.533 | 124.922 | 129.157 | 128.350
<(CsNiCz) | 108.091 | 103.512 | 102.932 | 108.028 | 103.630 | 103.328
< (CsN4N3) 114.070 | 110.924 | 106.564 | 113.810 | 110.728 | 106.486
7(N;CsNyN;) | 0.017 | -0.001 | -0.007 | 0068 | 0.074 | -0.007
7(OCNH ) | 0011 | 0000 | -0.003 | -0.027 | -0.070 | -0.003
tOCNH) | 0003 | 0000 | -0.042 | 0060 | -0.050 | -0.038
CNNC) | 0011 | 0001 | 0003 | -0049 | -0.058 | 0.004

Metanol fazi (e=32.63) Su faz1 (e=78.39)
Dipol 4.389 4.587 3.980
momentler 4,426 4,631 4,012
r(C.0,) 1.223 | 1288 | 1.336 1224 | 1289 | 1,366
r(CN,) 1.366 1.310 1.299 1,366 1,310 1,229
r(C,NN) 1.399 | 1.357 1.368 1399 | 1,358 | 1,368
r(NH,) 1.007 | 1.332 | 2.459 1,009 | 1,332 | 2459
r(N,Hp) 1.009 1.010 1.010 1,007 1,010 1,011
r(OgH,) 2749 | 1401 | 0.968 | 2749 | 1401 | 0,968
<(O6C5N4) 129.873 | 110.355 | 128.277 | 129,844 | 110,348 | 128,284

<(0,C,Ny) 128.077 | 140.495 | 119.915 | 128,095 | 140,487 | 119,914
<(C,NH,) 126.237 | 74.375 | 49.284 | 126275 | 74,356 | 49,273
<(CN.H) 125.091 | 129.160 | 128.260 | 125109 | 129,159 | 128251
<(CsN1Cy) 108.015 | 103.734 | 103.478 | 108.019 | 103.668 | 103.496
< (CsN4Ns) 113.701 | 115.150 | 106.453 | 113.706 | 110.558 | 106.450
T(N,CsNyN;) | 0.018 | 0.118 -0.007 -0.016 | -0.005 | -0.007
T(06C5N4H10) 0.011 -0.091 | -0.003 0,036 0,004 -0,004
7(0,C,N,H,) | 0.029 -0.212 | -0.038 0,007 0,008 | -0,004
7(CNN,C) |-0012 |-0.034 | 0.004 0,014 0,004 0,004

2 3 4°5
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Cizelge 3.11. 2a, GH ve 3a i¢in hesaplanan Ea, AH, AE¥®, AE, AG” ve AG degerleri

Gaz Kloroform metanol Su

Ea(kcal/mol) 57.76 58.53 58.73 58.75

AH(kcal/mol) | 16.23 15.71 15.39 15.35

_ 61.53 62.34 62.56 62.57
AE* (kcal/mol)

AE(kcal/mol) 16.51 16.01 15.71 15.66

AG* (kcal/mol) | 58.05 58.68 58.82 58.83

AG(kcal/mol) | 16.51 15.85 15.50 15.44

Cizelge 3.12. 2a, GH ve 3a i¢in hesaplanan enerji degerleri

Gaz Kloroform Metanol Su (e=78.39)
(e=4.9) (e=32.63)
2a -392.8402512 -392.8525726 -392.8569836 -392.8574993
GH -392.7421936 -392.7532194 -392.7572791 -392.7577759
3a -392.8139313 -392.8270562 -392.8319613 -392.8325428
E A --- Gaz Faz1
--- Kloroform faz
Metanol faz

Su Fazi

/

Tepkime Koord.

Sekil 3.6. 2a ile 3a nin gaz, kloroform, metanol ve su fazindaki ge¢isi sirasindaki
enerji grafigi
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3.4.2a5GHS 3b i¢in tiim bulgular

2a GH 3b

Sekil 3.7. 2a, GH ve 3b nin B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu olusan
optimize yapilar

Cizelge 3.13. 2a, GH ve 3b i¢in hesaplanan ZPE, S, H-H; ve p degerleri

Gaz faz1 ZPE S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol) (kcal/mol)

2a 42.84 76.863 4.32 3,274
GH 39.42 76.112 4.17 1,081
3b 43.02 75.880 4.63 3,269
Kloroform
fazi
2a 42.78 76.499 4.29 4.086
GH 39.35 75.819 4.14 1.263
3b 42.87 75.990 4.25 3.927

Metanol fazi

2a 42.74 76.392 4.27 4.392
GH 39.30 75.726 4.13 1.362
3b 42.79 76.061 4.25 4.186
Su fazi

2a 42.73 76.391 4.27 4,426
GH 39.31 75.723 4.12 5,566

3b 42.78 76.071 4.25 4,866
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Cizelge 3.14. 2a ile 3b arasindaki gecis sirasindaki gaz, kloroform, metanol ve su
fazindaki yapisal parametreler

Gaz fazi Kloroform fazi (¢=4.9)

Parametreler | 2a GH 3b 2a GH 3b

owol | 3274 | 1081 | 3260 | 4086 | 1263 | 3.927
r(C,0y) 1212 | 1,279 | 1,336 | 1.220 | 1.284 | 1.332
r(CN,) 1,374 | 1,335 | 1,339 | 1.368 | 1.332 | 1.338
r(CN) 1411 | 1,344 | 1316 | 1.402 | 1.342 | 1.320
r(NH,) 1,005 | 1,006 | 1,007 | 1.006 | 1.007 | 1.008
r(N,Hp) 1,007 | 1,307 | 2433 | 1.008 | 1.312 | 2.454
r(OgH,) 2735 | 1414 | 0966 | 2.737 | 1.404 | 0.967

<(0,CN) 130,484 | 141,269 | 121,628 | 130.044 | 141.256 | 121.456
<(0,C,Ny) 128,250 | 110,350 | 127,282 | 128.117 | 109.905 | 127.469
<(CNH, ) | 125759 | 129,874 | 129,440 | 126.095 | 129.921 | 129.257
<(C,NH) 124,533 | 75,285 | 49,699 | 124.935 | 73.343 | 49.405
< (CsN;Cy) 108.091 | 105.062 | 101.802 | 108.030 | 104.989 | 101.804
< (CsN4N3) 114.070 | 110.080 | 109.647 | 113.801 | 109.719 | 109.552
T(N,CsNgN3) | 0.017 | -0.033 | -0.005 | 0.020 | 0.019 | -0.009
7(O,CNMH, ) | 0012 | -0,093 | -0004 | 0.008 | 0.019 | -0.001
7(O,C,NH) | 0030 | -0,053 | -0,032 | 0.030 | 0.018 | -0.036
(CNN,C) | 0011 | -0002 | 0,007 | -0.014 | -0.008 | 0.012

Metanol fazi (€=32.63) Su faz1 (e=78.39)

Dipol 4.392 1.362 4.186

momentler 4,426 1.367 4,217
r(C,0,) 1223 | 128 1.330 1224 | 1,287 | 1,330
r(CN,) 1.366 | 1.331 | 1.338 1366 | 1,331 | 1,338
r(CN) 1.399 1.342 1.322 1,399 | 1,342 1.323
r(N,H,) 1.007 | 1.008 | 1.008 1007 | 1,008 | 1,009
r(NH,) 1.009 | 1.314 | 2.460 1009 | 1,316 | 2462
r(O Hy) 4738 | 1.401 | 0.967 2738 | 1,400 | 0,968
<(OGCSN4) 129.861 | 141.226 | 121.415 | 129,844 | 141,244 | 121,411

<(0,C,Ny) 128.100 | 109.763 | 127.522 | 128,095 | 109,735 | 127,528
<(C,NH ) | 126.259 | 129.929 | 129.182 | 126,275 | 129,930 | 129,173
<(C,N,Hp) 125.092 | 73.360 | 49.312 | 125109 | 73,358 | 49,302
<(GsN1Cy) 108.022 | 105.091 | 101.815 | 108.019 | 104.970 | 101.817
< (CsNaNy) 113.717 | 109.451 | 109.517 | 113.706 | 109.568 | 109.513
T(N;CsNgNg) [ -0.016 | -0.113 | -0.011 | -0.016 | -0.025 | -0.011
7(0O,CNN,H,) | 0035 |-0.123 | 0.002 0,036 | 0,017 | 0,002
7(O,C,NH) | 0007 |-0.026 |-0.037 | 0008 | -0,020 | -0,038
(CN,NN,C) |0.014 |0.006 |0.014 0014 | 0012 | 0,015
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Cizelge 3.15. 2a, GH ve 3b i¢gin hesaplanan Ea, AH, AE*, AE, AG” ve AG degerleri

Gaz Kloroform Metanol Su
Ea(kcal/mol) 54.15 54.95 55.11 55.12
AH(kcal/mol) | 9.29 9.78 9.81 9.81
_ 57.71 58.53 58.69 58.69
AE* (kcal/mol)
AE(kcal/mol) | 9.20 9.73 9.78 9.78
AG* (kcal/mol) | 54.67 55.15 55.31 55.32
AG(kcal/mol) | 9.58 9.93 991 9.90
Cizelge 3.16. 23, GH ve 3b i¢in hesaplanan enerji degerleri
Gaz Kloroform Metanol Su (e=78.39)
(e=4.9) (e=32.63)
2a -392.8402512 | -392.8525728 | -392.8569831 | -392.8574993
GH | -392.748282 -392.7592998 | -392.7634415 | -392.763965
3b | -392.8255865 | -392.8370579 | -392.8413976 | -392.8419149

EA

Gaz Faz1
--- Kloroform faz
--- Metanol faz

Su Fazi

i

Tepkime Koord.

Sekil 3.8. 2a ile 3b nin gaz, kloroform, metanol ve su fazindaki ge¢isi sirasindaki

enerji grafigi
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3.5. 3b5GHS 3¢ igin tiim bulgular

3

)

3b GH 3c

Sekil 3.9. 3b, GH ve 3¢ nin B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu olusan
optimize yapilari

Cizelge 3.17. 3b, GH ve 3c i¢in hesaplanan ZPE, S, H-H; ve p degerleri

Gaz faz1 ZPE S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol) (kcal/mol)

3b 43.02 75.880 4.23 3,269
GH 39.59 74.733 4.00 4,234
3c 41.93 77.034 4.30 3,974
Kloroform

fazi

3b 42.87 75.990 4.25 3.927
GH 38.49 74.812 4.01 5.135
3c 41.85 76.989 4.29 4.624

Metanol fazi

3b 42.79 76.061 4.26 4.186
GH 39.45 74.797 4.01 5.517
3c 41.76 77.490 4.35 4.846
Su fazi

3b 42.78 76.071 4.25 4,267
GH 39.54 74.814 4.01 5,566

3c 41.75 77.563 4.35 4,866
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Cizelge 3.18. 3b ile 3¢ arasindaki gegis sirasindaki gaz, kloroform, metanol ve su
fazindaki yapisal parametreler

Gaz faz1 Kloroform fazi (¢=4.9)

Parametreler 3b GH 3c 3b GH 3c
agp;Lntler 3260 | 4234 | 3974 | 3926 | 5134 | 4624
r(C,0,) 1136 | 1,347 | 1,392 | 1332 | 1.343 | 1.389
r(CN) 1,316 1,356 1,448 1.320 1.358 1.450
r(CN,) 1,339 1,428 1,503 1.338 1.425 1.504
r(NH,) 1,007 1,378 2,086 1.008 1.384 2.085
r(OH,) 0966 | 0965 | 0964 | 0967 | 00967 | .0964
r(C,Hy) 2,126 1,292 1,101 2.125 1.287 1.099
<(0,.C,N) 127,283 | 124,241 | 114,651 | 127.469 | 124.930 | 115.227
<(0,C,N,) 121,628 | 120,434 | 107,939 | 121.456 | 119.772 | 107.816
<(C,N,H,) 129,440 | 54,828 | 30,565 | 129.257 | 54.539 | 30.539
<(C,0Hy) 107,857 | 107,827 | 107,821 | 108.989 | 109.044 | 108.791
< (CsN;Cy) 101.802 | 101.286 | 103.413 | 101.804 | 101.476 | 103.693
< (CsN4Ny) 109.647 | 105.196 | 108.412 | 109.552 | 105.347 | 108.484

7(C,N,N.C) 0.007 4.435 2.702 0.012 3.969 2.723

7(O,C,NH,) -0,004 | 95653 | 120,489 | -0.001 | 96.456 | 120.436
7(O,C,N,C) 179,993 | 59,689 | 122,303 | -0.036 | -13.126 | -27.597
7(H,O,C.N)) 0,064 | 19,800 | 51,548 | 0.073 | 27.724 | 71.803

Metanol fazi (e=32.63) Su faz1 (e=78.39)
r'?]:)prf]!emler 4186 | 5518 4,846 4217 | 5566 | 4,866
r(C.0,.) 1.330 1.342 1.388 1,330 1,342 1,388
r(C,N) 1.322 1.359 1.450 1,323 1,359 1,451
r(CN,) 1.338 1.425 1.506 1,338 1,425 1,507
r(NH,) 1.008 1.386 2.085 1,009 1,386 2,085
r(OH,) 0.967 0.967 0.964 0,968 0,968 0,964
r(C,Hy) 2.124 1.285 1.098 2125 1,285 1,098
<(0,C,N,) 127.522 | 125.165 | 115.307 | 127,528 | 127,527 | 115,290
<(06C5N4) 121.415 | 119.535 | 108.093 | 121,411 | 119,505 | 108,151
<(CNH) 129.182 | 54.414 | 30.547 | 129,173 | 54,396 | 30,540
<(C,0Hy) 109.366 | 109.464 | 109.084 | 109,409 | 109,505 | 109,128
< (CsN;C,) 101.815 | 101.585 | 103.899 | 101.817 | 101.557 | 103.903
< (CsN4N3) 109.517 | 105.415 | 108.523 | 109.513 | 105.411 | 108.536
(CN,N.C) | 0.014 3.809 2.726 0.015 3.774 2.700
T(06C5N4H10) 0.002 96.778 | 120.382 0,002 96,818 | 120,414

T(06C5N1C2) -0.038 -14.872 | -29.474 | 179,990 | 158,928 | 123,295
7(H,0,CN,) 0.077 31.749 | 81.750 0,078 32,309 83,270
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Cizelge 3.19. 3b, GH ve 3c igin hesaplanan Ea, AH, AE*, AE, AG” ve AG degerleri

Gaz Kloroform metanol Su

Ea(kcal/mol) 56.08 56.25 56.72 56.11

AH(kcal/mol) | 33.41 33.92 33.92 33.90

_ 59.75 59.86 59.71 59.69
AE¥(kcal/mol)

AE(kcal/mol) | 34.43 34.88 34.84 34.83

AG* (kcal/mol) | 56.42 56.66 56.51 56.48

AG(kcal/mol) | 33.06 33.62 33.48 33.43

Cizelge 3.20. 3b, GH ve 3c i¢in hesaplanan enerji degerleri

Gaz Kloroform Metanol Su (e=78.39)
(e=4.9) (e=32.63)

3b | -392.8255865 | -392.8370579 | -392.8413976 -392.8419149

GH | -392.7303715 | -392.7416539 | -392.7462313 -392.7467926

3c | -392.770708 -392.7814708 | -392.7858622 -392.7864001

EA --- QGaz Faz1
--- Kloroform faz
--- Metanol faz

--- SuFaz1

/

Tepkime Koord.

Sekil 3.10. 3b ile 3¢ nin gaz, kloroform, metanol ve su fazindaki gegisi sirasindaki
enerji grafigi
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3.6. Urazol(1)SGHS 2a min bir su varhgindaki tiim parametreleri

Sekil 3.11. Urazol(1), GH ve 2a nin bir su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis

GH

seti ile sonucu olusan optimize yapilar

Cizelge 3.21. Urazol(1), GH ve 2a bir su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H; ve p

2a

degerleri
Gaz fazi ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol)
1 59.00 90.339 5.94 1.764
GH 55.48 82.568 7.61 3.743
2a 58.65 91.108 6.04 3.14




53

Cizelge 3.22. Urazol(1) ile 2a nin bir su varhigindaki gegisi sirasindaki gaz fazindaki
yapisal parametreler

Gaz fazi
Parametreler Urazol(1) GH 2a
r(C,0,) 1,216 1.271 1,323
r(CN) 1,387 1.374 1,367
r(CN,) 1,385 1.332 1,300
r(N_H,) 1,008 1.007 1,007
r(N3H,) 1,021 1.348 2,076
r(O,H.) 0,972 1.141 1,756
r(0,H,,) 0,961 0,964 0,962
r(OH,) 2,025 1,324 0,989
r(0,Hy) 2,014 1,165 0,974
<(0.CN) 127,685 126,308 120,587
<(0,CNy) 127,003 124,433 126,952
<(C,N,H) 123,962 125,603 126,734
<(C,N,H) 114,885 104,486 104,395
<(H,0,H.) 106,801 111,449 126,758
7 (C;N3N,Cs) 15.021 9.305 -0.748
7(0,C,N H)) 5,268 3,632 -0,889
7(O,C,NH)) 35,330 11,344 0,793

Cizelge 3.23. Urazol(1), GH ve 2a nim bir su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE¥,
AE, AG® ve AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 16.62
AH(kcal/mol) 5.77

AE*(kcal/mol) 21.15

AE(kcal/mol) 5.99

AGF (keal/mol) 18.93

AG(kcal/mol) 5.52
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Cizelge 3.24. Urazol(1), GH ve 2a nin bir su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
Urazol (1) -469.327329
GH -469.2936183
2a -469.3177674

5,99

Tepkime Koord.

Sekil 3.12. Urazol(1), GH ve 2a nin bir su varliginda gaz fazindaki ge¢isi sirasindaki
enerji grafigi



3.7. Urazol(1)SGHS 2b nin bir su varhi@indaki tiim parametreleri

1

’q’

55

X 4
)

GH

2b

Sekil 3.12. Urazol(1), GH ve 2b nin bir su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis
seti ile sonucu olusan optimize yapilari

Cizelge 3.25. Urazol(1), GH ve 2b bir su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H; ve pn

degerleri
Gaz fazi ZPE S (cal/mol) H-Ho u(D)
(kcal/mol) (kcal/mol)
1 59.08 90.278 591 2.533
GH 55.99 81.543 4.84 3.351
2b 59.28 87.336 5.58 3.826
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Cizelge 3.26. Urazol(1) ile 2b nin bir su varhigindaki gecisi sirasindaki gaz fazindaki
yapisal parametreler

Gaz fazi
Parametreler Urazol(1) GH 2b
r(C,0,) 1,215 1,266 1,310
r(CN) 1,380 1,341 1,304
r(CN,) 1,397 1,337 1,375
r(NH..) 1,018 1,409 2,022
r(N3H,) 1,013 1,013 1,015
r(O,Hy) 0,972 1,155 1,669
rO,H,,) 0,961 0,964 0,961
r(OHy) 2,026 1,299 0,997
ro,H,.) 2,003 1,127 0,977
<(0.CN) 128,128 124,539 126,818
<(0.C,Ny) 126,137 124,108 118,314
<(CNH)) 121,532 103,377 103,620
<(C,N,H) 114,213 116,270 116,509
<(H0,H,) 107,141 112,963 128,578
7 (C;N3N4Cs) -14.964 -13.982 -13.392
7(O,C,NH ) -4,000 -2,276 -2,328
7(0,C,N,H) -40,545 -39,618 -41,453

Cizelge 3.27. Urazol(1), GH ve 2b mn bir su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE¥,
AE, AG® ve AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 18.33
AH(kcal/mol) 12.55

AE#(kcal/mol) 22.55

AE(kcal/mol) 12.77

AG#(kcal/mol) 20.93

AG(kcal/mol) 13.52




57

Cizelge 3.28. Urazol(1), GH ve 2b nin bir su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
Urazol (1) -469.3276102
GH -469.3072497
2b -469.2916718

12,77

Tepkime Koord.

Sekil

3.14. Urazol(1), GH ve 2b nin bir su varlifinda gaz fazindaki ge¢isi sirasindaki enerji

grafigi
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3.8. 2a5GHS 3a nin bir su varhi@indaki tiim parametreleri

2a GH 3a

Sekil 3.15. 2a, GH ve 3a nin bir su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis seti ile
sonucu olusan optimize yapilari

Cizelge 3.29. 2a, GH ve 3a bir su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H; ve pu degerleri

Gaz fazi ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho u(D)
(kcal/mol)

2a 58.50 91.528 6.12 2.549

GH 54.97 82.655 4.98 2.197

3a 58.65 88.505 5.79 2.127
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Cizelge 3.30. 2a ile 3a nin bir su varligindaki gegisi sirasindaki gaz fazindaki yapisal
parametreler

Gaz faz1
Parametreler 2a GH 3a
ro,C) 1,224 1,280 1,325
r(CN,) 1,402 1,337 1,371
r(CN,) 1,364 1,330 1,304
r(N,H ) 1,013 1,338 1,950
r(OuHg) 0,975 1,196 1,762
ro,H,) 0,961 0,963 0,961
(O Hy) 1,945 1,255 0,990
ro,H,.) 2,095 1,175 0,981
<(O.CN) 127,694 127,006 120,947
<(0,C,N3) 130,103 125,557 128,321
<(CN,H.) 124,010 104,648 103,355
<(H,0,H) 106,707 112,885 126,873
7 (C;N,N5Cy) -0.042 0.177 0.002
7(06C1N3H15) -0,088 1,256 1,805
7(0sC1N4Ho) 0,179 -0,764 -0,586

Cizelge 3.31. 2a, GH ve 3a nin bir su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE®, AE, AG*
ve AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 19.16
AH(kcal/mol) 12.17

AE*#(kcal/mol) 23.82

AE(kcal/mol) 12.34

AG*#(kcal/mol) 21.81

AG(kcal/mol) 13.07
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Cizelge 3.32. 2a, GH ve 3a nin bir su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
2a -469.3139302
GH -469.2759576
3a -469.2942677

12.34

Tepkime Koord.

Sekil 3.16. 2a, GH ve 3a nin bir su varliginda gaz fazindaki gecisi sirasindaki enerji

grafigi
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3.9. 2a5GHS 3b min bir su varhgindaki tiim parametreleri

2a GH 3b

Sekil 3.17. 2a, GH ve 3b nin bir su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis seti ile
sonucu olusan optimize yapilari

Cizelge 3.33. 2a, GH ve 3b bir su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-Hy ve p degerleri

Gaz faz ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol)

2a 58.53 91.104 6.09 1.902

GH 55.46 82.401 4.94 1.448

3b 58.91 89.067 5.85 3.150
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Cizelge 3.34. 2a ile 3b nin bir su varligindaki gecisi sirasindaki gaz fazindaki yapisal
parametreler

Gaz faz1
Parametreler 2a GH 3b
r(0,C) 1,224 1,274 1,332
rC\N) 1,398 1,363 1,330
r(C,N) 1,366 1,347 1,339
r(N,H) 1,018 1,344 2,018
r(O1H13) 0,960 1,964 0,962
rO,H,) 0,976 1,156 1,749
r(0,,H) 2,011 1,343 0,976
r(OH,) 1,934 1,300 0,989
<(0,CN) 127,837 124,314 127,663
<(O,C\Ny) 129,880 128,640 122,344
<(C,N,H) 122,178 103,815 102,180
<(H,0,H.) 106,987 112,112 125,811
7 (C/N,N3C;y) -0.180 0.079 0.132
7(06C1N3Hs) -0,844 0,752 0,599
7(06C1N4Ho) -0,004 -1,046 -0,256

Cizelge 3.35. 2a, GH ve 3b nin bir su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE*, AE, AG*
ve AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 14.52
AH(kcal/mol) 7.77

AE#(kcal/mol) 18.73

AE(kcal/mol) 7.63

AG*#(kcal/mol) 17.11

AG(kcal/mol) 8.37
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Cizelge 3.36. 2a, GH ve 3b nin bir su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
2a -469.3156575
GH -469.2858077
3b -469.3034903

Tepkime Koord.

Sekil 3.18. 2a, GH ve 3b nin bir su varliginda gaz fazindaki geg¢isi sirasindaki enerji
grafigi
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3.10. Urazol(1)SGH$S2a nin iki su varh@gindaki tiim parametreleri

GH

2a

Sekil 3.19. Urazol(1), GH ve 2a nin iki su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis
seti ile sonucu olusan optimize yapilari

Cizelge 3.37. Urazol(1), GH ve 2a nin iki su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H; ve

u degerleri

Gaz faz ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol)

1 74.94 103.722 7.54 2.209

GH 70.36 94.276 6.30 4.680

2a 74.55 103.121 7.49 3.270




65

Cizelge 3.38. Urazol(1) ile 2a nin iki su varligindaki gecisi sirasindaki gaz fazindaki
yapisal parametreler

Gaz fazi
Parametreler Urazol(1) GH 2a
r(C,0) 1.221 1.266 1.313
r(CN) 1.386 1.383 1.369
r(CN,) 1.375 1.330 1.303
r(N,Hy) 1.007 1.007 1.007
r(NsH15) 1.033 1.397 1.855
r(O,H.) 0.979 1.140 1.621
r(OH,) 1.824 1.339 1.004
r(0,Hy) 1.776 1.195 0.986
r(o,Hy) 0.983 1.216 1.735
r(o,H,) 1.808 1.119 0.984
<(0.CN) 126.575 123.028 119.641
<(O,C,Ny) 127.842 128.214 128.441
<(C,N,H) 123.919 124.812 126.185
<(C,N,H,) 118.312 123.475 129.526
<(H,0,H.) 106.368 110.094 120.207
<(H, O H) 106.536 112.418 121.809
7 (C:N3N4Cs) 13.967 8.145 -3.868
7(0,C,N;Hg) 4.795 3.225 -1.750
7(07C3N3H;5) 34.361 10.900 -5.006

Cizelge 3.39. Urazol(1) ile 2a nin iki su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE*, AE,

AGT ve AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 11.55
AH(kcal/mol) 5.34
AE*(kcal/mol) 17.36
AE(kcal/mol) 5.76
AG#(kcal/mol) 14.37
AG(kcal/mol) 5.52
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Cizelge 3.40. Urazol(1) ile 2a nin iki su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
Urazol (1) -545.8058169
GH -545.7781406
2a -545.796624
’

A
{2
9

Tepkime Koord.

Sekil 3.20. Urazol(1) ile 2a nin iki su varlifinda gaz fazindaki ge¢isi sirasindaki
enerji grafigi



67

3.11. Urazol(1)SGHS2b nin iki su varhi@indaki tiim parametreleri

3

1 GH 2b

Sekil 3.21. Urazol(1), GH ve 2b nin iki su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis
seti ile sonucu olusan optimize yapilari

Cizelge 3.41. Urazol(1), GH ve 2b nin iki su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H, ve
u degerleri

Gaz faz ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol)

1 75.00 103.535 7.51 2.520

GH 71.21 92.970 6.14 3.533

2b 74.95 100.437 7.16 3.385
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Cizelge 3.42. Urazol(1) ile 2b nin iki su varligindaki ge¢isi sirasindaki gaz fazindaki
yapisal parametreler

Gaz fazi
Parametreler Urazol(1) GH 2b
r(C,0,) 1.219 1.259 1.300
r(CN,) 1.373 1.340 1.308
r(CN,) 1.396 1.389 1.378
r(NH..) 1.034 1.476 1.856
r(NsHo) 1.013 1.013 1.014
r(0,Hy) 0.978 1.104 1.573
r(OHy) 1.835 1.338 1.015
r(O,H,) 1.786 1.166 0.991
ro,H,) 0.981 1.247 1.699
ro,H.) 1.778 1.079 0.985
<(0.CN) 128.805 128.221 128.443
<(0,C,Ny) 124.957 121.045 117.565
<(C,N/H.) 123.556 123.988 130.676
<(C,N,H) 124.225 114.907 116.039
<(H,0,H) 106.397 110.149 118.732
<(H, O, H) 107.166 115.959 128.117
7 (CoN3N,Cs) -14.953 -14.395 -13.460
7(0;C,N1Hi3) -5.592 -5.882 -7.784
7(0,C,N3Ho) -40.272 -40.775 -41.376

Cizelge 3.43. Urazol(1) ile 2b nn iki su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE*, AE,
AGT ve AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 13.26
AH(kcal/mol) 10.74

AE#(kcal/mol) 18.42

AE(kcal/mol) 11.14

AG*#(kcal/mol) 16.41

AG(kcal/mol) 11.66
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Cizelge 3.44. Urazol(1) ile 2b nin iki su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
Urazol (1) | -545.8059629
GH -545.7766117
2b -545.7882118
.9,
S e
A «®
E ’_‘
]

Tepkime Koord.

Sekil 3.22. Urazol(1) ile 2b nin iki su varli§inda gaz fazindaki gecisi sirasindaki
enerji grafigi
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3.12. 2a5GH$S3a nin iki su varhi@indaki tiim parametreleri

9

303 P
@
GH

°®

<
e F
°9

3a

Sekil 3.23. 2a ve 3a nin iki su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu
olusan optimize yapilari

Cizelge 3.45. 2a ve 3a nin iki su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H; ve n degerleri

Gaz fazi ZPE S (cal/mol) H-Ho u(D)
(kcal/mol) (kcal/mol)

2a 74.57 104.109 7.64 2.138

GH 69.61 93.754 6.31 0.807

3a 74.28 102.158 7.42 2.729




Cizelge 3.46. 2a ve 3a nin iki su varligindaki gegisi sirasindaki gaz fazindaki yapisal
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parametreler

Gaz faz1
Parametreler 2a GH 3a
r(C.0) 1.229 1.275 1.316
r(C,N,) 1.358 1.330 1.307
r(CN,) 1.401 1.384 1.374
r(N,H,.) 1.027 1.364 1.794
r(NsH,) 1.007 1.007 1.007
r(O,Hy) 0.982 1.159 1.624
r(O,H,) 1.777 1.165 0.988
r(o,H,) 0.982 1.250 1.722
ro,H.) 1.825 1.141 0.992
(O Hy) 1.784 1.259 1.004
<(O.CN) 126.524 123.202 119.917
<(O,C,Ns) 130.776 129.796 129.990
<(C,N,H) 124.825 126.189 127.385
<(CN,H.) 125.866 124.436 129.788
<(H,0,H) 106.341 110.959 120.441
<(H,O. H)) 116.516 114.094 130.006
7 (C/N3NsCy) 0.061 0.024 -0.003
7(0gC1N3H15) 0.290 0.567 3.906
7(0gC1N4Ho) 0.182 0.205 -0.897

Cizelge 3.47. 2a ve 3a nin iki su varliginda hesaplanan Ea, AH, AE®, AE, AG® ve AG

degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 13.66
AH(kcal/mol) 11.19
AE#(kcal/mol) 19.95
AE(kcal/mol) 11.71
AG#(kcal/mol) 16.75
AG(kcal/mol) 11.78
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Cizelge 3.48. 2a ve 3a nin iki su varliginda hesaplanan enerji degerleri

Gaz
2a -545.7927798
GH -545.7609843
3a -545.7741216

11,71

Tepkime Koord.

Sekil 3.24. 2a ile 3a nin iki su varlifinda gaz fazindaki ge¢isi sirasindaki enerji
grafigi
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3.13. 2a5GHS3b nin iki su varh@gindaki tiim parametreleri

2a GH 3b

Sekil 3.25. 2a ve 3b nin iki su varligindaki B3LYP/6-311++G** basis seti ile sonucu
olusan optimize yapilari

Cizelge 3.49. 2a ve 3b nin iki su varliginda hesaplanan ZPE, S, H-H;; ve p degerleri

Gaz faz ZPE (kcal/mol) | S (cal/mol) H-Ho w(D)
(kcal/mol)

2a 74.30 105.752 7.79 2.237

GH 70.231 93.972 6.32 1.264

3b 74.65 102.405 7.43 2.730
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parametreler
Gaz faz1

Parametreler 2a GH 3b
r(C,0,) 1.229 1.269 1.313
r(CN,) 1.365 1.354 1.341
r(CN) 1.393 1.364 1.333
r(NH, ) 1.005 1.006 1.006
r(NsHp) 1.032 1.399 1.826
r(O,H,,) 0.982 1.117 1.625
r(O,H,) 1.778 1.194 0.986
ro,H.) 0.982 1.216 1.743
r(0,Hy) 1.779 1.119 0.988
r(OH,,) 1.774 1.315 1.002
<(0,C,N) 128.525 124.983 121.444
<(0,C,N,) 128.754 128.460 129.194
<(C,N,H) 124.641 123.090 126.013
<(C,N,H ) 126.052 127.240 128.319
<(H,0,H.) 106.670 110.121 120.269
<(H, 0, H) 107.141 113.649 118.883
7 (C;N,N5Cy) -0.223 -0.151 0.357
7(06C1N4Hs) 0.541 -1.213 9.314
7(06C1N3H1() -1.270 -0.492 0.552

Cizelge 3.51. 2a ve 3b nin iki su varhginda hesaplanan Ea, AH, AE®, AE, AG” ve

AG degerleri

Gaz
Ea(kcal/mol) 9.96
AH(kcal/mol) 7.67

AE#(kcal/mol) 15.31

AE(kcal/mol) 7.68

AG*#(kcal/mol) 13.48

AG(kcal/mol) 8.67




75

Cizelge 3.52. 2a ve 3b nin iki su varliginda hesaplanan enerji degerleri

‘9
[
[ =)
s @

Gaz
2a -545.7942009
GH -545.7694989
3b -545.7819676

7,68

Tepkime Koord.

Sekil 3.26. 2a ile 3b nin iki su varliginda gaz fazindaki gecisi sirasindaki enerji

grafigi
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4. TARTISMA ve SONUC
4.1. Urazol ve tautomerleri

4.1.a. Urazol ve toutomerlerinin gaz fazinda ve coziicii fazinda yapisal

parametrelerinin degerlendirilmesi

Bu boliimde oncelikle urazol ve tautomerlerin arasindaki proton transferi
sirasinda atomlar arasindaki bag uzunlugu, bag acist ve dihedral agilardaki
degisimler ele alinmistir. ilk olarak 152a arasindaki geciste N3 e bagl proton Oy
lizerine gd¢miistlir. Yani N3Hg bagi kirillarak O7Hg bagi olusmustur. Boylece, halkada
bag uzunluklar1 ve agilarinda degismeler olmaktadir. Bu proton gegisi ile C,07 ikili
bag1 tekli bag, C,N3 tekli bagr ise ikili bag karakteri kazanmistir ( Bakiniz ¢izelge
3.2). Buna bagli olarak N;C,07 acis1 daralmig O;C,N3 agist sabit kalmistir. Ayrica
C2N3 bagi 0.10 A civarinda kisalmis ve bu degisime parallel olarak CoN3N4 ve
CoNiCs agilart ise 4° civarinda daralmistir. Dihedral agilar incelendiginde, 1
yapisimn diizlemsel olmadigim1 ( gaz fazinda -15.25° lik agiyla diizlemsellikten
sapar) ancak 2a yapisinin diizlemsel oldugu goriiliir. Ikinci olarak 152b arasindaki
geciste Nj e bagl proton O; lizerine goecmiistiir ve NjHg bag1 kirillarak O;Hg bagi
olugmustur. Bu proton gegisi ile C,07 ikili bag1 tekli bag, CoN; tekli bagi ise ikili bag
karakteri kazanmistir ( Bakiniz ¢izelge 3.6). Buna baglh olarak N;C,07 ve O;C;N3;
acis1 daralmistir. Ayrica CoNp bagi 0.10 A civarinda kisalmis ve bu degisime parallel
olarak C,N;Cs agis1 ise 7° civarinda daralmistir. Dihedral agilar incelendiginde, 1
yapisinin (gaz fazinda -15.25° lik agiyla diizlemsellikten sapar ) ve 2b yapisinin (gaz
fazinda -13.15° lik ag1yla diizlemsellikten sapar ) diizlemsel olmadig1 goriiliir. 2a53a
arasindaki geciste ise N4 e bagli proton Og tlizerine gogmiistiir ve N4H1 bagi kirilarak
OgH10 bag1 olusmustur. Bu proton gegisi ile CsOg iKili bag: tekli bag, CsNy4 tekli bagi
ise ikili bag karakteri kazanmig ( Bakiniz ¢izelge 3.10) ve buna bagli olarak N4CsOg
ve OgCsN; agist daralmistir. Ayrica CsNj bagi 0.08 A civarinda kisalmis ve bu
degisime parallel olarak CsN4N3 agis1 ise 8° civarinda daralmistir. Dihedral agilar
incelendiginde, 2a yapisinin ve 3a yapisinin diizlemsel oldugu goriliir. 2a53b
arasindaki geciste N; e bagli proton Og lizerine gocmiistiir ve NjHg bagi kirilarak

OgHs bagi olusmustur. Bu nedenle halkada bag uzunluklar1 ve agilarinda bazi
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degismeler olmaktadir. Bu proton gegisi ile CsOg ikili bagi tekli bag, CsN; tekli bagi
ise ikili bag karakteri kazanmistir (Bakiniz ¢izelge 3.14). Buna bagli olarak N;Cs0¢
ve OgCsN3 agis1 daralmigtir. Ayrica CsN; bagi 0.10 A civarinda kisalmis ve bu
degisime parallel olarak CsN;C; agis1 ise 6° civarinda daralmistir. Dihedral agilar
incelendiginde, 2a yapisinin ve 3b yapisinin diizlemsel oldugu goriiliir. Son olarak
3b$S3c arasindaki gegiste Ny e bagli proton Cs ilizerine goemiistiir ve N4Hio bagi
kirillarak CsHip bagi olusmustur. N4CsOg Ve OgCsNj agis1 daralmistir, ayrica CsNj
bagi 0.02 A civarinda uzamis ve bu degisime parallel olarak CsN4C, agis1 ise 6°
civarinda daralmistir. Dihedral agilar incelendiginde, 3b yapisinin diizlemsel oldugu
fakat 3¢ yapismin (gaz fazinda 2.72° lik aciyla diizlemsellikten sapar ) diizlemsel

olmadig goriiliir.

4.1.b. Urazol ve toutomerlerinin gaz, kloroform, metanol ve su fazindaki enerji

parametrelerinin degerlendirilmesi

Urazol ve toutomerlerinin enerjileri gaz fazinda, kloroform (¢=4.9), metanol
(e=32.63) ve su (e=78.39) gibi farkli dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerde hesaplandi
ve  kararhiliklar1  belirlendi. Kararhilik  swralamasinin = tim  fazlarda
3c<3a<3b<2b<2a<l(Urazol) seklinde oldugu gorildi. (Bakimiz ¢izelge 3.4, 3.8,
3.12, 3.16, ve 3.20) [Tokiwadai, Hodogaya-ku ve Yokohama Kanagawa, 2009].
Tautomer yapilar1 ¢oziicli fazinda, gaz fazindakine gore daha kararli hale gelmistir.
Coziicii polarhigr arttikca molekiillerin kararliliklar: da artmistir. (Bakiniz ¢izelge 3.4,
3.8,3.12, 3.16 ve 3.20).

Urazol ve tautomerlerinin proton transferi sirasinda gaz fazinda, kloroform
(e=4.9), metanol (e=32.63) ve su (e=78.39) gibi farkli dielektrik sabitine sahip
¢oziicilerde Ea, AH, AE® AE, AG® , AG, ZPE, S, H-H, ve n degerleri
hesaplandi.(Bakiniz ¢izelge 3.1,3.3,3.5,3.7,3.9,3.11,3.13,3.15,3.17,3.19). Bu enerji
hesaplamalar1 dikkate alinarak sekil 3.2, 3.4, 3.6, 3.8, 3.10 cizilmistir. Grafikler
incelendiginde urazol ve tautomerleri arasindaki proton transferi en kolay gaz
fazinda gerceklestigi, c¢oziicli polarhigr arttikga proton transferinin zorlastigi

gorilmiistiir. Simdi urazol ve tautomerleri arasinda her bir donilistim i¢in tepkime
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enerjilerini inceleyelim. Ilk olarak 1, GH ve 2a proton transferi gdz Oniine
alindiginda AG* degerinin gaz fazinda 53,43 kcal/mol, kloroform (e=4.9) 54,97
kcal/mol, metanol (=32.63) 55,62 kcal/mol ve su (¢=78.39) 55,67 kcal/mol oldugu
belirlendi. Bu verilere gore 1, GH ve 2a proton transferi en kolay gaz fazinda
gerceklestigi gortldii. Ayrica AG degerlerinin de gaz fazinda 7,77 kcal/mol,
kloroform (e=4.9) 8,29 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 8,55 kcal/mol ve su (=78.39)
8,58 kcal/mol seklinde arttig1 belirlendi.(Bakiniz ¢izelge 3.3). ikinci olarak 1, GH ve
2b proton transferi géz dniine alindiginda AG® degerinin gaz fazinda 55,09 kcal/mol,
kloroform (e=4.9) 55,87 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 55,86 kcal/mol ve su (¢=78.39)
55,93 kcal/mol oldugu belirlendi. Bu verilere gore 1, GH ve 2b proton transferi en
kolay gaz fazinda gerceklestigi gortildii. Ayrica AG degerlerinin de gaz fazinda 17,51
kcal/mol, kloroform (¢=4.9) 16,31 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 15,65 kcal/mol ve su
(e=78.39) 15,56 kcal/mol seklinde azaldigi belirlendi.(Bakiniz ¢izelge 3.7). 1 ve 2b
yapilariin dipol moment degerleri sirasiyla 1.891D, 5.11D’dir. Coziicli polarlig
arttikca 2b daha kararli hale geldiginden gaz fazindan su fazina dogru tepkimenin
kolaylastig1 goriiliir. 2a, GH ve 3a proton transferinde AG* degeri gaz fazinda 58,05
kcal/mol, kloroform (¢=4.9) 58,68 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 58,82 kcal/mol ve su
(e=78.39) 58,83 kcal/mol diir. AG degerleri ise gaz fazinda 16,51 kcal/mol,
kloroform (e=4.9) 15,85 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 15,50 kcal/mol ve su (¢=78.39)
15,44 kcal/mol seklinde azalmistir (Bakiniz ¢izelge 3.11). Bu durumda tepkime
kinetik olarak gaz fazinda, termodinamik olarak su fazinda en kolaydir. 2a, GH ve 3b
proton transferinde AG*® degerinin gaz fazinda 54,67 kcal/mol, kloroform (e=4.9)
55,15 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 55,31 kcal/mol ve su (e=78.39) 55,32 kcal/mol
oldugu belirlendi. Ayrica AG degerleri de gaz fazinda 9,58 kcal/mol, kloroform
(e=4.9) 9,93 kcal/mol, metanol (e=32.63) 9,91 kcal/mol ve su (e=78.39) 9,90
kcal/mol seklindedir (Bakiniz ¢izelge 3.15). 3b, GH ve 3¢ proton transferi géz oniine
alindiginda AG* degerinin gaz fazinda 56,42 kcal/mol, kloroform (e=4.9) 56,66
kcal/mol, metanol (¢=32.63) 56,51 kcal/mol ve su (¢=78.39) 56,48 kcal/mol oldugu
belirlendi. Bu verilere gore 3b, GH ve 3c proton transferi en kolay gaz fazinda
gerceklestigi goriildii. Ayrica AG degerlerinin de gaz fazinda 33,06 kcal/mol,
kloroform (e=4.9) 33,62 kcal/mol, metanol (¢=32.63) 33,48 kcal/mol ve su (¢=78.39)
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33,43 kcal/mol seklinde oldugu belirlendi. (Bakimiz c¢izelge 3.19). Tim bu
hesaplamalar incelendiginde urazol ve tautomerleri arasinda proton transfer
tepkimelerinin AG degerlerine gore tepkime kolaylik siralamasi gaz fazinda 1-GH-
2a, 2a-GH-3b, 1-GH-2b, 3b-GH-3c, 2a-GH-3a seklindedir. Sonug¢ olarak hem gaz
hem ¢oziicii fazinda termodimamik olarak en kolay tepkime 152a dir. Gaz fazinda
kinetik olarak en kolay tepkime yine 152a iken su fazina gelindiginde ise kinetik

olarak en kolay tepkime 2a53b dir.

4.2.Urazol ve tautomerlerinin bir su varhgindaki yapilar:

4.2.a. Urazol ve tautomerlerinin bir su varhgindaki yapisal

parametrelerinin degerlendirilmesi

Bu boliimde oncelikle urazol ve tautomerlerin bir su varligindaki proton
transferi sirasinda atomlar arasindaki bag uzunlugu, bag acis1 ve dihedral agilardaki
degisimler ele alinacaktir. {lk olarak 152a arasindaki gegiste N3 e bagl proton O1g
tizerine, Oj; tizerindeki proton ise Oy lizerine gogmiistiir. Yani N3Hg ve Op1Hi3 bagi
kirtlarak O11Hg Ve O7H;3bagi olusmustur. Bu proton gegisleri ile C,07 ikili bagr tekli
bag, CoNj3 tekli bagi ise ikili bag karakteri kazanmistir (Bakiniz ¢izelge 3.22). Buna
bagli olarak N1C,07 agis1 daralmis O;C,N3 agist sabit kalmistir. Ayrica C,N3 bagi
0.08 A civarinda kisalmistir. Dihedral agilar incelendiginde, 1 yapisinin diizlemsel
olmadigmi ( gaz fazinda 15.021° lik agiyla diizlemsellikten sapar ) ancak 2a yapisinin
diizlemsel oldugu goriiliir. 152b arasindaki gegiste N; e bagli proton O; lizerine,
013 tlizerindeki proton ise O7 lizerine gdogmiistiir. Yani NjHj3 ve O11Hg bagi kirilarak
O11H13 ve O;Hg bag1 olusmustur. Bu proton gegisleri ile C,0; ikili bag: tekli bag,
C2N; tekli bagr ise ikili bag karakteri kazanmistir (Bakiniz ¢izelge 3.26). Boylece
N1C,07 acis1 1° civarinda O;C,N3 acist ise 14° civarinda daralmustir. Ayrica CyN;
bag1 0.08 A civarinda kisalmistir. Dihedral agilar incelendiginde, 1 yapisinin ( gaz
fazinda -14.964° lik acgiyla diizlemsellikten sapar ) ve 2b ( gaz fazinda -13.392° lik
actyla diizlemsellikten sapar )  yapisinin diizlemsel olmadigini goriiliir. 2a53a

arasindaki geciste N3 e bagli proton O1; lizerine, O3 lizerindeki proton ise Og lizerine
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gocmiistiir. Yani N3Hj3 ve O11Hg bagi kirilarak O11H;13 ve OgHg bagi olugsmustur. Bu
proton gecisleri ile C;0g ikili bagi tekli bag, CiN3 tekli bagi ise ikili bag karakteri
kazanmis (Bakimiz ¢izelge 3.30) ve N3C;Og acis1 2° civarinda OsCiN4 agis1 ise 7°
civarinda daralmistir. Ayrica C1N3 bagi 0.06 A civarinda kisalmistir. Dihedral agilar
incelendiginde, 2a yapisinin ve 3a yapisinin diizlemsel oldugu goriiliir. Dordiincii
olarak 2a53b arasindaki gegiste Ny e bagli proton Oq; lizerine, Oy; tizerindeki proton
ise Og lizerine gogmiistiir. Yani N4Hg ve O11H12 bagi kirilarak O11Hg ve OgH1, bagi
olusmustur. Boylece, halkada bag uzunluklar1 ve acilarinda degismeler olmaktadir.
Bu proton gegisleri ile C10g ikili bagi tekli bag, C1Ng4 tekli bag ise ikili bag karakteri
kazanmistir (Bakiniz ¢izelge 3.34). Buna bagli olarak N4C10g agisinin sabit kaldigi,
OsCiN3 agisinmn ise 7° civarmnda daraldign goriiliir. Ayrica CiNg bagi 0.07 A
civarinda kisalmistir. Dihedral agilar incelendiginde, 2a yapisinin ve 3b yapisinin

diizlemsel oldugu goriiliir.

4.2.b. Urazol ve tautomerlerinin bir su varhgndaki enerji

parametrelerinin degerlendirilmesi

Urazol ve toutomerlerinin bir su varligindaki enerjileri gaz fazinda hesaplandi
ve  kararliliklar1  belirlendi. Kararlilikk  siralamasmin = gaz  fazinda
3c<3a<3b<2h<2a<i(Urazol) seklinde oldugu goriildi. (Bakiniz gizelge 3.24, 3.28,
3.32, 3.36). Urazol ve tautomerlerinin bir su varlifindaki yapilar1 urazol ve
tautomerlerinin normal yapilarindan ¢ok daha kararli yapilardir. Clinkii urazol ve
tautomerleri su molekiilii ile hidrojen bagi olusturmasi nedeniyle yapilarin daha
kararli hale gelmesini saglamistir.

Urazol ve tautomerlerinin bir su varligindaki proton transferi sirasinda gaz
fazinda Ea, AH, AE®, AE, AG® , AG, ZPE, S, H-H, ve p degerleri
hesaplandi.(Bakiniz ¢izelge 3.21, 3.23, 3.25, 3.27, 3.29, 3.31, 3.33, 3.35). Bu enerji
hesaplamalar1 dikkate alinarak sekil 3.12, 3.14, 3.16, 3.18 cizildi. Simdi urazol ve
tautomerlerinin bir su varligindaki proton transferi icin tepkime enerjilerini
inceleyelim. Ilk olarak 1, GH ve 2a proton transferi gbz oniine alindiginda AG*

degerinin 18,93 kcal/mol oldugu belirlendi. AG degerlerinin ise 5,52 kcal/mol
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seklinde oldugu belirlendi.(Bakiniz ¢izelge 3.23). 1, GH ve 2b proton transferinde
AGF degeri 20,93 kcal/mol AG degeri ise 13,52 kcal/mol diir (Bakiniz ¢izelge 3.27).
2a, GH ve 3a proton transferi goz 6niine alindiginda AG* degerinin 21,81 kcal/mol
oldugu belirlendi. AG degerlerinin ise 13,07 kcal/mol seklinde oldugu belirlendi.
(Bakiniz gizelge 3.31). 2a, GH ve 3b proton transferi goz oniine alindiginda AG*
degerinin gaz fazinda 17,11 kcal/mol oldugu belirlendi. AG degerlerinin ise gaz
fazinda 8,37 kcal/mol seklinde oldugu belirlendi. (Bakiniz ¢izelge 3.35). Tiim bu
hesaplamalar incelendiginde urazol ve tautomerlerinin bir su varligindaki proton
transfer tepkimelerinin kolaylik siralamasi AG degerlerine gore, 1-GH-2a, 2a-GH-
3a, 1-GH-2b, 2a-GH-3b seklindedir. Yani bir su molekiiliiniin varligi termodinamik
olarak 1-GH-2a gegisini, kinetik olarak ise 2a-GH-3b geg¢isini kolaylastirmistir.

4.3. Urazol ve tautomerlerinin iki su varh@indaki yapilari

4.3.a. Urazol ve tautomerlerinin iki su varhgindaki yapisal parametrelerinin

degerlendirilmesi

Bu boéliimde oncelikle urazol ve tautomerlerin iki su varhigindaki proton
transferi sirasinda atomlar arasindaki bag uzunlugu, bag agis1 ve dihedral agilardaki
degisimler ele alinacaktir. Ilk olarak 152a arasindaki geciste N3 e bagl proton Oy
izerine, O4 lizerindeki proton Oj; lizerine, Os; lizerindeki proton ise O7 lizerine
gdemiistiir. Yani N3Hjs, O14Hg Ve O11H13 bagi kirilarak O14H1s, O11Hg Ve O7H13 bagi
olusmustur. Bu proton gegisleri ile C,07 ikili bagi tekli bag, C,N3 tekli bagr ise ikili
bag karakteri kazanmistir (Bakiniz ¢izelge 3.38). Buna bagli olarak N;C,0; agis1
daralmis O7C,N3 acist sabit kalmustir. Ayrica Co,N3z bagi 0.07 A civarinda kisalmustur.
Dihedral agilar incelendiginde, 1 yapisinin ( gaz fazinda 13.967° lik agiyla
diizlemsellikten sapar ) ve 2a yapismin ( gaz fazinda -3.868° lik aciyla
diizlemsellikten sapar ) diizlemsel olmadigin1 goriiliir. Ikinci olarak 152b arasindaki
geciste Ny e baghh proton Oj4 ilizerine, Oy4 lizerindeki proton Oj; ilizerine, O
tizerindeki proton ise O; lizerine gogmiistiir. Yani NiHj3, Oi4His ve O11Hg bagi

kirilarak O14H13, O11H16 Ve O7Hg bagi olusmustur. Boylece, halkada bag uzunluklar
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ve agilarinda degismeler olmaktadir. Bu proton gegisleri ile C,0y ikili bag: tekli bag,
C,N; tekli bagr ise ikili bag karakteri kazanmistir (Bakiniz ¢izelge 3.42). Buna bagl
olarak N;C,07 ag1s1 0.5° civarinda O7C,N3 agist ise 7° civarinda daralmistir. Ayrica
C,N; bagi 0.07 A civarinda kisalmistir. Dihedral acilar incelendiginde, 1 yapisinin
(gaz fazinda -14.953° lik ac1yla diizlemsellikten sapar ) ve 2b yapisinin (gaz fazinda -
13.460° lik agiyla diizlemsellikten sapar ) diizlemsel olmadigimi goriiliir. Ugiincii
olarak 2a53a arasindaki gegiste N3 e bagli proton O14 tizerine, Oy4 lizerindeki proton
O11 lizerine, Og; lizerindeki proton ise Og lizerine gogmiistiir. Yani N3His, O14H15 ve
O11Hg bagi kirilarak O14H13, O11H15 ve OgHg bagi olusmustur. Boylece, halkada bag
uzunluklar1 ve agilarinda degismeler olmaktadir. Bu proton gegisleri ile C,0g ikili
bag: tekli bag, C1N; tekli bagi ise ikili bag karakteri kazanmistir (Bakiniz ¢izelge
3.46). Buna bagli olarak N3C;0s agist 1° civarinda OgC1N4 acis1 ise 7° civarinda
daralmistir. Ayrica Ci;N3 bagi 0.05 A civarinda kisalmistir. Dihedral agilar
incelendiginde, 2a yapisinin ve 3a yapisinin diizlemsel oldugu goriiliir. Dordiincii
olarak 2a53b arasindaki gegiste N4 e bagli proton O14 lizerine, Oy4 lizerindeki proton
013 lizerine, Og; lizerindeki proton ise Og lizerine gocmiistiir. Yani N4Hg, O14H15 ve
0O11H12 bagi kirilarak O14Hg, O11H15 ve OgHi2 bagi olugsmustur. Boylece, halkada bag
uzunluklar1 ve agilarinda degismeler olmaktadir. Bu proton gegisleri ile C10g ikili
bag1 tekli bag, C1N4 tekli bag ise ikili bag karakteri kazanmistir (Bakimiz cizelge
3.50). Buna bagli olarak N4C;10¢ agisinin sabit kaldigi, OgCiN3 agisinin ise 7°
civarinda daraldig goriiliir. Ayrica C1N4 bagi 0.06 A civarinda kisalmistir. Dihedral

acilar incelendiginde, 2a yapisinin Ve 3b yapisinin diizlemsel oldugu goriiliir.

4.3.b. Urazol ve tautomerlerinin iki su varhgindaki enerji parametrelerinin

degerlendirilmesi

Urazol ve toutomerlerinin iki su varligindaki enerjileri gaz fazinda hesaplandi
ve kararliliklar belirlendi. Kararlilik siralamasinin gaz fazinda
3c<3a<3b<2b<2a<l(Urazol) seklinde oldugu goriildii. (Bakiniz ¢izelge 3.44, 3.48,

3.52, 3.56). Urazol ve tautomerlerinin iki su varligindaki yapilari hem bir sulu
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yapilarindan hemde urazol ve tautomerlerinin normal yapilarindan ¢ok daha kararli
yapilardir. Ciinki urazol ve tautomerleri iki su molekiilii ile hidrojen bag
olusturmasi nedeniyle yapilarin ¢ok daha kararli hale gelmesini saglamistir.

Urazol ve tautomerlerinin iki su varligindaki proton transferi sirasinda gaz
fazinda Ea, AH, AE® AE, AG® , AG, ZPE, S, H-H, ve p degerleri
hesaplandi.(Bakiniz ¢izelge 3.41, 3.43, 3.45, 3.47, 3.49, 3.51, 3.53, 3.55). Bu enerji
hesaplamalar1 dikkate alinarak sekil 3.20, 3.22, 3.24, 3.26 ¢izildi. Simdi urazol ve
tautomerlerinin iki su varligindaki proton transferi i¢in tepkime enerjilerini
inceleyelim. Ilk olarak 1, GH ve 2a proton transferi gbz oniine alindiginda AG*
degerinin 14,37 kcal/mol oldugu belirlendi. AG degeri ise 5,52 kcal/mol diir.(Bakiniz
cizelge 3.43). 1, GH ve 2b proton transferi icin AG* degerinin 16,41 kcal/mol, AG
degeri ise 11,66 kcal/mol seklindedir (Bakiniz ¢izelge 3.47). 2a, GH ve 3a proton
transferi gdz Oniine alindiginda AG* degerinin 16,75 kcal/mol oldugu, AG degerinin
ise 11,78 kcal/mol seklinde oldugu belirlendi. (Bakiniz ¢izelge 3.51). 2a, GH ve 3b
proton transferi igin AG” degeri 13,48 kcal/mol, AG degeri ise 8,67 kcal/mol diir
(Bakimiz ¢izelge 3.35). Tim bu hesaplamalar incelendiginde wurazol ve
tautomerlerinin iki su varligindaki proton transfer tepkimelerinin AG degerlerine
gore, kolaylik siralamasi 1-GH-2a, 2a-GH-3b, 1-GH-2b, 2a-GH-3a seklindedir. Bu
durumda iki su esliginde proton transferinin termodinamik olarak en kolay oldugu

tepkime 1-GH-2a iken, kinetik olarak en kolay tepkime ise 2a-GH-3b dir.

SONUCLAR

1- Urazol ve tautomerlerinin enerjileri gaz fazinda, kloroform (e=4.9), metanol
(e=32.63) ve su (e=78.39) gibi farkli dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerde
incelendiginde kararliligin SU>SMETANOL>KLOROFORM>GAZ seklinde oldugu
goriildli. Sonug olarak ¢dziiciiniin dielektrik sabiti arttikga molekiiliin kararliligi da

artmaktadir.

2- Urazol ve tautomerlerinin proton transferinde enerji degerleri goéz Oniine
alindiginda hem gaz fazinda hem de diger ¢oziiciilerde urazol ve tautomerlerinin

kararlilik siralamasi asagidaki gibidir:
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3c<3a<3b<2b<2a<1(Urazol)

3- Urazol ve tautomerlerinin bir su ve iki su varliginda enerji degerleri

incelendiginde urazol ve tautomerlerinin kararlilik siralamasi agagidaki gibidir:

3c<3a<3b<2b<2a<1(Urazol)

4- Urazol ve tautomerlerinin bir ve iki su varligindaki yapilari normal yapilarina gore
oldukg¢a kararliliklar1 fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni sulu yapilarda su
molekiilleri ile urazol ve tautomerlerin olusturdugu giiclii hidrojen baglari1 oldugu

belirlenmistir.

5- Urazol ve tautomerleri arasinda proton transfer tepkimelerinin AG degerlerine
gore tepkime kolaylik siralamasi1 gaz fazinda 1-GH-2a, 2a-GH-3b, 1-GH-2b, 3b-GH-
3c, 2a-GH-3a seklindedir. Sonug olarak hem gaz hem ¢6ziicii fazinda termodimamik
olarak en kolay tepkime 152a dir. Gaz fazinda kinetik olarak en kolay tepkime yine

152a iken su fazina gelindiginde ise kinetik olarak en kolay tepkime 2a53b dir.

6- Urazol ve tautomerlerinin bir su varligindaki proton transfer tepkimelerinin
kolaylik siralamasit AG degerlerine gore, 1-GH-2a, 2a-GH-3a, 1-GH-2b, 2a-GH-3b
seklindedir. Yani bir su molekiiliiniin varligi termodinamik olarak 1-GH-2a gecisini,

Kinetik olarak ise 2a-GH-3b geg¢isini kolaylastirmstir.

7- Urazol ve tautomerlerinin iki su varligindaki proton transfer tepkimelerinin AG
degerlerine gore, kolaylik siralamasi 1-GH-2a, 2a-GH-3b, 1-GH-2b, 2a-GH-3a
seklindedir. Bu durumda iki su esliginde proton transferinin termodinamik olarak en
kolay oldugu tepkime 1-GH-2a iken, kinetik olarak en kolay tepkime ise 2a-GH-3b
dir.
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