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Bu calismada, antioksidan ozellik gosteren bazi1 4-Hidroksikinolin
tiirevlerinin [7-Kloro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (CA), 7-Kloro-4-
hidroksikinolin (CQ), 7-Floro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (FA), 7-
Floro-4-hidroksikinolin (FQ), 7-Nitro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit
(NA), 7-Nitro-4-hidroksikinolin (NQ), 7-Metil-4-hidroksikinolin-3-
karboksilik asit (MA), 7-Metil-4-hidroksikinolin (MQ)] gaz ve c¢oziicii
fazindaki yapisal ozellikleri Gaussian 98 programinda B3LYP/6-31+G (d,p)
temel seti ile molekiiler orbital yontemleri kullamlarak incelendi. Bu
bilesiklerin ve radikallerinin optimize geometrik yapilar1 belirlendi.
Geometrik yapilarin frekans hesaplamalar1 yapilarak yapilar dogrulandi.

Bu bilesiklerden 7-Floro-4-hidroksikinolin bilesiginin en yiiksek
antioksidan aktivitesine sahip olmasinin nedeni, O-H baginin daha kolay

kopmasina baglandi.

ANAHTAR KELIMELER: Serbest radikal, 4-Hidroksikinolin

tiirevleri, Antioksidant, Molekiiler orbital, Bag ayrilma enerjisi.
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SUMMARY

MsC Thesis
MOLECULAR ORBITAL INVESTIGATION OF
SOME 4-HYDROXYQUINOLINE DERIVATIVES

Hanefi Alper CEPKEN

Cumbhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assistant Professor, Nurten TEZER

In this study, the structural properties of some 4-hydroxyquinoline
derivatives such as [7-Chloro-4-hydroxyquinoline-3-carboxylic acid (CA), 7-
Chloro-4-hydroxyquinoline(CQ), 7-Fluoro-4-hydroxyquinoline-3-carboxylic
acid (FA), 7-Fluoro-4-hydroxy quinoline (FQ), 7-Nitro-4-hydroxyquinoline-3-
carboxylic acid (NA), 7-Nitro-4-hydroxyquinoline (NQ), 7-Methyl-4-
hydroxyquinoline-3-carboxylic acid (MA), and, 7-Methyl-4-hydroxy
quinoline (MQ)] showing antioxidant activity have been investigated in the
gas phase and in solution phase by B3LYP/6-31+G (d,p) level of theory. The
optimized geometric structures of these compounds have been determined.
These geometric structures have been corrected by frequency calculations.

7-Fluoro-4-hydroxyquinoline is the most bioactive molecule in the gas

phase and liquid.

Keywords: Free radical, 4-Hydroxyquinoline derivatives, Antioxidant,
Molecular orbital; Bond dissociation enthalpies.
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1.GIRIS

Heterohalkali bilesiklerin gilinlimiizde bir¢ok kullanim alani vardir. Bu
nedenle heterohalkali molekiiller lizerinde yapilan arastirmalar giin gectikce
artmaktadir.  Heterohalkali  molekiillerin  fizikokimyasal  6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in maddelerin sivi ortamda ¢Oziilmesi ve reaktiflerin ortama
eklenmesi gerekir. Ayrica deneysel olarak yapilan incelemelerde bir¢ok sikinti
vardir. Deney yapan kisinin hassasiyetinden veya ortamdan kaynaklanan deneysel
hatalar olabilir. Ayrica, deneysel ¢alismalar uzun zaman alir ve ekonomik agidan
dezavantajlidir. Bu nedenle son zamanlarda heterohalkali molekiillerin
ozelliklerinin incelenmesinde deneysel yontemlerin yani sira bilgisayarl
hesaplamalara da bagvurulmustur. Bu yontemlerin deneysel yontemlere gore bazi
avantajlar1 vardir. Bunlar; teorik hesaplamalar deneysellere gore daha hizhdir,
ekonomik acidan oldukg¢a avantajhidir, deneysel yontemlerle hesaplanamayan
bircok molekiill teorik yoOntemle hesaplanabilir, ortamdan ve kisinin
hassasiyetinden gelen hatalar bertaraf edilmistir. Biitiin bu avantajlara ragmen
hi¢bir zaman teorik yontemle elde edilen sonuglar deneysel yontemle elde edilen
sonuglar kadar giivenilir degildir.

Bilgisayarli kimyasal hesaplamalarda, molekiillerin yapilarin1 ve bunlarin
reaktivitelerini inceleyen iki alan vardir. Bunlar molekiiler mekanik ve elektronik
yapt kuramidir. Molekiiler mekanik hesaplamalari, molekiil yapinin basit klasik
mekanik modelinin olusturulmasina dayanir. Elektronik yap1 kurami iginde yari
deneysel (semi-empirik) ab-initio molekiiler orbital yontemleri bulunur.
Molekiiler mekanik yontemler arasinda PCMODEL ve CHEM3D programlari
ornek verilebilir.

Bu calismada, antioksidan o6zellik gosteren bazi 4-hidroksi kinolin
tirevlerinin  [7-Kloro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (CA), 7-Kloro-4-
hidroksikinolin (CQ), 7-Floro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (FA), 7-Floro-
4-hidroksikinolin (FQ), 7-Nitro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (NA), 7-
Nitro-4-hidroksikinolin (NQ), 7-Metil-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (MA),
7-Metil-4-hidroksikinolin (MQ)] ve bu bilesiklerin radikallerinin yapisal

ozellikleri Gaussian 98 programinda gaz ve ¢oziicli fazinda hesaplanmaigstir.



1.1. Serbest Radikaller
Serbest radikaller, bir veya daha fazla ortaklanmamis elektron iceren atom

veya molekiillerdir. Serbest radikaller, ortaklanmamis elektronlarindan dolayi
oldukca reaktiftirler. Normalde atomlar orbitalleri lizerinde zit spinli iki elektron
tasirlar. Eger orbital bir elektron tasiyorsa buna ortaklanmamis elektron denir.
Serbest radikaller normal metabolik olaylarsirasinda olusabilecekleri gibi ¢ok
cesitli dis etkenlere bagli olarak da olusabilirler (Barber ve Harris, 1994;
Halliwell, 1994).

Serbest radikaller {i¢ yolla meydana gelir (Cheeseman ve Slater, 1993):

e Kovalent bagli normal bir molekiilin her bir parcasinda ortak

elektronlardan birisinin kalarak homolitik boliinmesi,

X:Y — X '+Y"

e Normal bir molekiilden tek bir elektronun kaybi veya bir molekiiliin
heterolitik boliinmesi. Heterolitik boliinmede kovalent bag olusturan her
iki elektron atomlarin birinde kalir. BoOylece serbest radikaller degil,

iyonlar meydana gelir.

X — X"+ e

+

X:Y — X+ Y

e Normal bir molekiile tek bir elektronun eklenmesi.

A+e — A

Biyolojik sistemlerde serbest radikaller en fazla elektron transferi sonucu

meydana gelirler. Serbest radikaller pozitif yiikli, negatif yiikli veya elektriksel

olarak notr olabilirler. Organik veya inorganik molekiiller seklinde olabilirler.



Iki serbest radikalin birbiri ile reaksiyona girmesi sonucu radikal olmayan
bir bilesik ortaya c¢ikar ve her iki serbest radikal ortadan kalkar. Bir serbest
radikal, radikal olmayan bir yapiyla reaksiyona girince baska bir serbest radikal
olusturur. Bu 6zellik serbest radikallerin zincir reaksiyonlar1 olusturabilmelerini

saglar (Mccord, 1985).

1.1.1. Serbest radikallerin olusumu ve reaktif oksijen tiirleri
Biyolojik sistemlerdeki en Oonemli serbest radikaller, oksijenden olusan

radikallerdir. Serbest oksijen radikali biyokimyasinda anahtar rolii oynayan
maddeler, oksijenin kendisi, siiperoksit, hidrojen peroksit, gec¢is metallerin
iyonlar1 ve hidroksil radikalidir. Oksijen atomu toplam sekiz elektron igerir. Bu
elektronlardan dis yoriingede bulunan iki tanesi eslesmemistir. Molekiiler oksijen
(Oy), iki tane eslesmemis elektronu bulundugundan kendisi de bir radikaldir. Her
iki atom denge halinde oldugundan bu oksijen molekiiliiniin reaktif bir 6zelligi
yoktur. Bu o6zelliginden dolay1 oksijen, diger serbest radikallerle kolayca
reaksiyona girer. Radikal olmayan maddelerle ise daha yavas reaksiyona girer.
Oksijen en son suya indirgenir. Mitokondriyal elektron transport zinciri tarafindan
gergeklestirilen bu siiregte, %1-2 oraninda molekiiler oksijen kagagi meydana
gelir. Bu oksijenin rediiksiyonu ile stiperoksit anyonu (O,"), hidrojen peroksid ve
hidroksil radikali gibi reaktif iirlinler aciga ¢ikar. Bu radikaller oksijenin toksik
etkisinin gergek nedenini olustururlar (Bast ve dig., 1991; Cheeseman ve Slater,

1993).

e e+ 2H"

02 —_— 02'_ —_— H202

A. Siiperoksit Radikali

Tiim aerobik hiicrelerde oksijenin bir elektron alarak indirgenmesi sonucu,
serbest siiperoksit radikal anyonu (O,") meydana gelir (Brunori ve Rotilio, 1984).

O,+te —> 0O,

Diger radikallere oranla reaktivitesi ¢ok azdir. Olusumuna neden oldugu

radikallerle birlikte organizmada genel bir oksitleyici gibi davranmaktadir.



Stiperoksit, bir serbest radikal olmakla birlikte kendisi direkt olarak fazla zarar
vermez. Hidrojen peroksidin kaynagi olmasi ve gecis metalleri iyonlarinin

indirgeyicisi olmasi bakimindan 6énemlidir (Mccord, 1993).

B. Hidrojen Peroksit

Molekiiler oksijenin ¢evresindeki molekiillerden iki elektron almasi veya
stiperoksidin bir elektron almasi sonucu peroksit olusur. Peroksit molekiilii iki
hidrojen atomu ile birleserek hidrojen peroksidi (H,O,) meydana getirir. H,O,
membranlardan kolayca gegebilen uzun Omiirlii bir oksidandir (Markesbery,

1997).
02'- +e + 2H+ — > H202

02 +2e + 2H+ —_— H202

Hidrojen peroksit genellikle biyolojik sistemlerde siiperoksidin
dismutasyonu ile meydana gelir. iki siiperoksit molekiilii iki proton alarak
hidrojen peroksit ve molekiiler oksijeni olustururlar. Reaksiyon sonucu radikal
olmayan {iiriinler meydana geldiginden bu bir dismutasyon reaksiyonu olarak
bilinir. Dismutasyon hiz1 asidik pH degerlerinde hizlanir (Nielsen ve dig., 1997,
Campanel L. ve dig, 2003)

Hidrojen peroksit, bir serbest radikal olmadig1 halde, reaktif oksijen tiirleri
icine girer ve serbest radikal biyokimyasinda Oonemli bir rol oynar. Ciinki
siiperoksit ile reaksiyona girerek, en reaktif ve zarar verici serbest oksijen radikali

olan hidroksil radikali olusturmak {izere kolaylikla yikilabilir.

H202 + 02'_ — OH+OH + 02

Bu reaksiyona Haber-Weiss reaksiyonu adi verilir. Katalizér varliginda
veya katalizorsiiz olusabilir. Fakat katalizorsiiz reaksiyon cok yavas ilerler.

Mitokondride bol miktarda H,O, bulunur. Metal iyonlar1 da ¢ok oldugu i¢in ¢ok



fazla hidroksil radikali iiretimi s6z konusudur. Bu metal katyonlari, DNA veya

hiicre zarina baglanirsa hidroksil radikali olusumuna sebep olabilir (Reiter, 1998).

C. Hidroksil Radikali

Oksijen radikalleri i¢inde en reaktif ve en toksik etkili olani1 hidroksil
radikalidir (OH). Hidroksil radikali (OH), hidrojen peroksidin gecis metallerinin
varliginda indirgenmesiyle meydana gelir. Suyun yiiksek enerjili iyonize
radyasyona maruz kalmasi sonucunda da hidroksil radikali olusur. Yarilanma
omrii ¢ok kisadir. Olustugu yerde biiyiik hasara sebep olur. Haber-Weiss ve
Fenton reaksiyonlar1 hidroksil olusumundaki en 6nemli reaksiyonlardir (Mccord
ve Day, 1978).

Hidroksil radikali olusunca hemen firetildigi yerin birkag A° uzakliginda
herhangi bir molekiille reaksiyona girer. Reaktifligi yiiksek oldugu i¢in 37 °C * da
beklenen yarilanma 6mrii 1x10” saniyedir (Karbownik ve Reiter, 2000).

Niikleer ve mitokondriyal DNA, membran lipitleri ve karbonhidratlari
gibi, hiicrenin makro molekiilleri lizerine yikict etki yapmamaktadir (Halliwell ve
dig., 1993; Halliwell, 1994). Hidroksil radikali (OH), yiizlerce yag asitlerinin
yan zincirlerini  lipit  hidroperoksitlere  doniistiiriir. Membranda lipit
hidroperoksitlerinin birikimi membran fonksiyonunu bozar. Peroksil radikaller
ve sitotoksik aldehitler, membran proteinlerinde ciddi bir hasara neden olurlar ve
membrana bagli bazi enzimleri ve reseptorleri inaktive edebilirler (Fridovich 1.,

1986; Ko Km, Lam By., 2002)

D. Singlet Oksijen

Singlet oksijen ortaklanmamis elektronu olmadigi i¢in radikal olmayan
reaktif oksijen molekiiliidiir (Akkus, 1995). Serbest radikal olmamasina ragmen
cok reaktif olmasi1 ve iiretimi sirasinda bazi radikal tepkimeler olugmasi nedeniyle
ayni aileden sayilmaktadir (Halliwell ve Gutteridge, 1989). Serbest radikal
reaksiyonlar1 sonucu meydana geldigi gibi serbest radikal reaksiyonlarinin

baslamasina da neden olur.



Oksijenin elektronlarindan birinin enerji alarak kendi spininin ters
yoniinde olan bagka bir orbitalle yer degistirmesiyle olusur. Enerji absorbsiyonu
ile uyarilan oksijenin paylasilmamis dis elektronlar1 spinlerini degistirerek ayri
ayrt ya da ayni orbitali isgal edebilir. Bu iki forma singlet oksijen adi
verilmektedir. Singlet oksijen, uyarilmis elektronlarin daha diisiik enerji

seviyelerine inmesiyle 151k yayar (Cheeseman ve Slater, 1993).

E. Nitrik Oksit Radikali

Nitrik oksit (NO"), tek sayida elektron igeren renksiz gaz seklinde bulunan
inorganik bir serbest radikaldir. Bakteriler, sigara duman1 ve egzoz gazlari reaktif
azot oksitleri liretir. NO™ kararl1 bir serbest radikaldir ve fizyolojik sartlar altinda
bircok fonksiyonda rol oynar (Simonian ve Coyle, 1996). Hiicre ici
konsantrasyonu fazla arttiginda ndéron oOliimii ile sonuglanan toksik olaylari
baglatir. Nitrik oksit, biyolojik sistemlerde O,, O, ve gecis metalleriyle
reaksiyona girer. Metal ve tiyol iceren proteinlerle yiirliyen reaksiyonlar, enzim
aktivitelerinde zayiflamaya neden olur.

Nitrik oksitin elektron transport zincirindeki demir i¢eren komplekslere
saldirmasi, bozulmus enerji metabolizmasiyla sonuglanir. Nitrik oksit olusumunun
artmast sinir hiicreleri tahribatina yol agar (Reiter, 1998).

Biyolojik sistemlerde serbest radikal olusumu normal metabolik olaylarin
seyri esnasinda ve organizmanin ¢esitli dis etkilere maruz kalmasiyla meydana
gelir. Serbest radikaller, iyonize radyasyon, stres yapici durumlar, enzimatik ve
enzimatik olmayan reaksiyonlar sonucunda viicuttaki biyolojik fonksiyonlarin yan

iriinii olarak olusurlar (Basaga, 1990).



1.1.2. Biyolojik sistemlerde serbest radikal olusturan mekanizmalar
Serbest radikal olusturan kaynaklar endojen ve ekzojen olmak iizere

iki gruba ayrilabilir (Hochstein P, 1988).

A. Endojen Serbest Radikal Uretim Kaynaklari

Normal olarak metabolizmada, bazi biyokimyasal olaylarin cesitli
basamaklarinda serbest radikaller olusmaktadir. Her ne kadar serbest radikal
yapisina sahip maddelerin organizmaya zarar verme potansiyelleri varsa da,
bazi metabolik olaylarin ilerleyebilmesi icin bunlarin olusmasi kaginilmazdir.

Biyokimyasal mekanizmalar arasinda sunlar sayilabilir:

e Hiicresel oksijen metabolizmasi (Mitokondriyel elektron transportu)
e Fagositoz

e Lipit peroksidasyonu

e Enzimatik aktivite (Cesitli oksidazlar ve dehidrogenazlar)

e Otooksidasyon

e (Cesitli hastalik durumlari

e Bazi metabolik olaylar

B. Ekzojen Serbest Radikal Uretim Kaynaklar:
Serbest radikaller, eksojen nedenlerle de olusabilir.
e Radyasyon

e Sigara dumani

e Zechirli gazlar

e Ilaglar

e Karsinojen maddeler

e Pestisitler en 6nemli ekzojen serbest radikal iiretim kaynagini olusturur

(Salin MI ve Mccord, 1975).



1.1.3. Serbest radikallerin etkileri
Serbest radikallerin proteinler, lipidler, karbohidratlar, enzimler, niikleik
asitler ve DNA iizerinde 6nemli etkileri vardir. Serbest radikallerin bu etkileri

asagidaki basliklar altinda incelenebilir:

A. Proteinlere Etkileri

Proteinlerin  serbestradikal hasarindan etkilenme derecesi aminoasit
kompozisyonlarina baglidir. Protein oksidayonu, ozellikle histidin, tirozin,
fenilalanin gibi amino asitlerde karbonil gruplarimin olusumu seklindedir.
Proteinlerde fragmantasyon ve ¢apraz baglanmalar meydana gelir. Protein
fonksiyonlarinda (kataliz, transport, reseptor gibi) bozulmalar ve immun sistemi
uyarabilecek antijenik degisiklikler olusabilir (Simonian ve Coyle, 1996). Serbest
radikal hasar1 proteinler iizerinde birikmisse veya proteinlerin belirli bolgesi
lizerinde yogunlagmigsa hiicrenin canlili§i bakimindan zararl etki yapar. (Erden,

1992; Cheeseman ve Slater, 1993)

B. Niikleik Asitler ve DNA’ ya Etkileri

DNA yapisinda oksidatif hasara sebep olan pek ¢ok faktdr vardir. Iyonize
radyasyon, artmis oksijen konsantrasyonu, ksantin oksidaz ve ¢esitli kimyasallar
asirt radikal olusumuna neden olarak direkt hasara yol acarlar. Bazi serbest
radikaller de DNA tamir enzimlerini etkileyerek hasara yol acarlar. Iyonize
radyasyonla olusan serbest radikaller, DNA’ y1 etkileyerek hiicrede degisime ve
6liime yol agarlar. DNA yapisindaki piirin ve pirimidin bazlarinda pargcalanma ve
yikim sonugta DNA nin denatlirasyonuna neden olur. Oksidatif hasar dal kiriklart,
baz ¢ifti degisimleri, yeniden diizenlenme gibi yapisal degisimlere neden
olmaktadir. DNA, serbest radikallerden kolay zarar gorebilir 6nemli bir hedeftir.

(Winrow ve dig., 1993; Halliwell, 1994; Yildiz ve Cigek, 2004).

C. Karbohidratlara Etkileri
Monosakkaritlerin otooksidasyonu sonucu hidrojen peroksid, peroksitler

ve okzoaldehitler meydana gelirler. Bunlar diyabet ve sigara i¢imi ile iligkili

kronik hastaliklarin patolojik proseslerinde 6nemli rol oynarlar (Zeng Hh ve dig.,



2001). Goziin vitroz sivisinda bol miktarda hiyaliironik asit bulunur. Bununda
oksidatif hasar1 katarakt olusumuna katkida bulunur (Salin MI ve Mccord, 1975;
Halliwel, 1991).

D. Membran Lipitlerine Etkileri

Serbest radikaller biyomolekiillerin cogunu etkiler, ancak lipitler en hassas
olanlaridir (Igari ve dig., 1982). Serbest radikaller, savunma mekanizmalarinin
kapasitesini agacak oranlarda olustuklari zaman organizmada ¢esitli bozukluklara
yol acarlar. Membrandaki kolesterol ve yag asitlerinin doymamis baglar1 serbest
radikallerle kolayca reaksiyona girerek peroksidasyon fiiriinleri olustururlar.
Poliansatiire (doymamis) yag asitlerinin oksidatif yikimi, lipit peroksidasyonu
olarak bilinir ve olduk¢a zararhidir. Ciinkii kendi kendini devam ettiren zincir
reaksiyonu seklinde ilerlerler.

Lipit peroksidasyonu, lipit hidroperoksitlerinin aldehid ve diger karbonil
bilesiklere doniismesiyle son bulur. Bu iriinlerden baslicalar1 olan
hidroksinonenal ve MDA, proteinlere ve DNA’ ya baglanarak kalic1 degisiklikler
olusturur. Lipit peroksitlerinin hiicre yagsami i¢in en 6nemli etkileri, membran
yapisinda ve hiicre boliinmesinde meydana getirdikleri degisimlerdir (Erden,

1992; Akkus, 1995).

1.2. Antioksidan Savunma Sistemleri

Serbest radikalleri metabolize eden enzimler, toplayicilar veya serbest
radikal olusumunu onleyen veya serbest radikallerin temizlenmesini arttiran
maddelere antioksidan denir (Salin MI ve Mccord, 1975). Antioksidanlar,
peroksidasyon zincir reaksiyonunu engelleyerek veya reaktif oksijen tiirlerini
toplayarak lipid peroksidasyonunu inhibe ederler. Antioksidanlar, endojen
kaynakli ve eksojen kaynakli antioksidanlar olmak iizere baglica iki ana
gruba ayrilabildigi gibi serbest radikalin meydana gelisini Onleyenler ve
mevcut olanlan etkisiz hale getirenler seklinde de ikiye ayrilabilirler.

Ayrica enzim ve enzim olmayanlar seklinde de smiflandirilirlar.

Hiicrelerin hem s1vi hem de membran kisminda bulunabilirler (Halliwell, 1984).
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1.2.1. Antioksidan etki tipleri
Antioksidanlar dort ayr sekilde etki ederler:

e Toplayic etki (scavenging etki)

e Bastirict etki (quencher etki)

e Onarici etki (repair etki)

e Zincir kirici etki (chain breaking etki)

Serbest oksijen radikal erini etkileyerek onlar1 tutma veya ¢ok daha zayif
bir molekiile cevirme islemine toplayict etki denir. Antioksidan enzimler ve
kiigiik molekiiller bu tip bir etki gosterirler.

Serbest oksijen radikalleriyle etkilesip onlara bir hidrojen aktararak
aktivitelerini azaltan veya inaktif sekle doniistiiren olaya bastirict etki adi
verilir. Vitaminler ve flavanoidler, bu tarz bir etkiye sahiptirler. Serbest oksijen
radikallerini kendilerine baglayarak zincirlerini kirip fonksiyonlarini engelleyici
etkiye zincir kiric1 etki denir. Hemoglobin, seruloplazmin ve mineraller zincir

kiricr etki gosterirler (Aricioglu Aysel, 1994; Spallholz, 1990).

1.2.2. 4-Hidroksikinolin (ArOH) tiirevlerinin antioksidatif etkileri
4-Hidroksikinolin tiirevlerinin (ArOH) antioksidatif etkileri asagidaki

mekanizmada gosterildigi gibidir (Z.-Q. Liu ve dig, 2003)
RN=NR — 2R'+N,
R+0, — ROO-
LH +ROO" - LOO -+ ROOH
LOO "+ AH — A"+ LOOH

OH o)
Xy ¢ G
J A + AH
=
X N X N

(ArOH) (ArO-) G=H, COOH
X=CLF

R : Baslangic radikali.

LOO * : Doymamis yag asidinin peroksi radikali.
LH  : Doymamis yag asidi.

AH : Endojen antioksidan.
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ArOH 1n antioksidatif mekanizmasi bir sema lizerinde soyledir (Z.-Q. Liu ve dig,

2003).

ROOCH

N,
RN=NR —»R -
0,

Sekil 1.1. ArOH’ 1n antioksidatif mekanizmasi

1.3. Bu Konuda Daha Once Yapilmis Cahsmalar
Erik Klein ve arkadaglari (2006) gaz fazinda siibstitiie fenollerin O-H

baginin ayrilma enerjilerini ve iyonizasyon potansiyellerini (IP) farkli orto para ve
meta siibstitiie fenoller kullanarak incelemislerdir. Bu molekiilleri ve onlarin
radikal yapilarin1 ab initio yontemlerle arastirmiglar ve O-H bag ayrilma
enerjileriyle iyonlasma potansiyelleri hesaplamislardir. Hesaplanan BAE ve IP
degerleri  deneysel degerlerle karsilagtirllarak  metodun  giivenirliligini
bulmuslardir. Kullanilan MP2, MP3 ve MP4 metodlar1 giivenilir sonuglar
vermemis ve BAE nin degisimleri 6nemli 6l¢iide tahminlerinin altinda kalmus,
orto, para ve meta pozisyonundaki siibstitiientlerin etkileri dogru olarak
belirlenememislerdir. Kullanilan DFT / B3LYP metodu ise siibstitiient etkilerini

yeterli olarak yansitmugtir.
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Kullanilan degisik metod ve temel setlerle hesaplanan BAE asagida verilmistir.

BAE (kcal/mol)
Temel Set DFT MP2 MP3 MP4
6-31G** 375 376 353 380
6-311G** 375 384 358 367
6-311++G** 375 387 361 370
6-311++G(2d,2p) 378 398 370 380
6-311++G(3df,3pd) 380 410 379 390

Erik Klein ve Vladimir Lukes (2006) yine benzer bir ¢aligmada otuz farkl
bilesikte orto, para ve meta siibstitiie fenoller {izerinde ¢aligarak molekiilleri ve bu
molekiillerin radikal yapilarin1t DFT / B3LYP metodu kullanarak incelemislerdir.
O-H bagimmin BAE lerini hesaplamiglar ve bu degerleri deneysel degerlerle
karsilagtirmiglardir. Gaz fazinda hesaplanan BAE degerleri elektronik enerjiden
hesaplanan BAE degerlerinden yaklasik 26-30 kJ mol™ daha diisiik ¢ikmustir ve bu
farkliligin siibstitiiente bagli olmadigini bulmuslardir. DFT , BAE iizerine
stibstitiientin etkisini yeterli olarak tanimlamistir.

Asit K. Chandra ve Tadafumi Uchimaru (2002) meta ve para siibstitiie
fenollerin O-H baginin bag ayrilma enerjilerini (RO) B3LYP 6-311G (d,p) ve 6-
311++G (2df,2p) temel seti kullanarak hesaplamiglardir. Fenoksit iyonlarinin
proton ilgilerini de hesaplayarak siibstitiie fenollerin enerjilerinin {izerine
stibstitlientlerin yerlerinin degismesinin etkisini analiz etmislerdir. Fenoksid
iyonlarinin proton ilgisi ve fenoldeki O-H baginin bag ayrilma enerjisi ile
siibstitiientlerin hammett sabiti arasindaki iliski arastirilmistir.

Gabriel da Silva ve arkadaslar1 (2006) fenollerdeki O-H baginin bag
ayrilma enerjisini ab initio yontemleri kullanarak hesaplamislardir. Fenollerin O-
H baginin bag ayrilma enerjilerinin antioksidatif reaksiyonlarda ve kimyasal
yanmalarda onemli oldugunu belirterek bag ayrilma enerjilerini, G3, G3B3ve

CBS-APNO yontemlerini kullanarak hesaplamiglardir.
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1.4. Bu Calismanin Amaci ve Kapsam

Biyolojik aktif molekiillerin yapilar1 ve aktiviteleri arasinda yakin iligkiler
s0z konusudur. Bu iligkiler deney yapilmadan molekiiler orbital yontemleri ile
hesaplamalarla 6nceden ongoriilebilir. Baz1 molekiiler 6zelliklerin ve tepkimelerin
deneysel olarak incelenmesi oldukca pahali aygitlar gerektirir. Bilgisayarda
yapilan hesaplamali yontemler bunlara kiyasla oldukca ekonomiktir.

N-heterohalkali bilesiklerin tlirevleri de Onemli biyolojik aktivitelere
sahiptir (anti-timor, anti-HIV, anti-depresant, anti-mikrobial, analjezik vb.) (K.
Iwasa ve dig., 2001; Zai-Qun Liu ve dig., 2003). Bu nedenle bu bilesikler
farmasétik kimya calismalarinin 6nemli hedefi haline gelmistir. N-heterohalkali
bilesik olan kinolin gibi aromatik benzopiridinler, bu biyolojik aktif bilesiklerin
sentezinde yaygin ve ¢ok yonlii yapt bloklaridir (Pozharskii ve dig., 1997).
Hidroksikinolinler, hidroksillenmis benzopiridin tiirevidirler ve giicli anti-
bakteriyel etkiye sahiptir (Garuti ve dig., 1999).

Bu c¢alismada bazi 4-Hidroksikinolin  tiirevi bilesiklerin [7-Kloro-4-
hidroksikinolin-3-karboksilik asit (CA), 7-Kloro-4-hidroksikinolin (CQ), 7-Floro-
4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (FA), 7-Floro-4-hidroksikinolin (FQ), 7-
Nitro-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (NA), 7-Nitro-4-hidroksikinolin (NQ),
7-Metil-4-hidroksikinolin-3-karboksilik asit (MA), 7-Metil-4-hidroksikinolin
(MQ)] yap1 ve ozellikleri molekiiler orbital yontemleri kullanilarak incelendi.
Yapilan bu ¢alisma, deneysel c¢alismalarin desteklenmesi agisindan oldukga

onemlidir ve bu yolla bu alandaki bilimsel faaliyetlere katkida bulunulacaktir.
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2. YONTEM VE TEKNIKLER

Bu calisma Eylil 2004-Mayis 2007 tarihleri arasinda Cumbhuriyet
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda yapildi. Calismada,
ab initio molekiiler orbital yontemleri igeren GAUSSIAN 98 paket programindan
yararlanildi. Bilgisayar olarak kisisel imkanlarla alinmis olan Pentium-IV 2.0

GHz islemci, 512 MB bellek , 80 GB harddisk kapasiteli bilgisayar kullanildi.

Gaz Faz1 Hesaplamalari:
Gaz fazindaki hesaplamalarda her bir yap1t B3LYP/6-31+G** temel seti ile

optimize edildi. Aynm1 temel set iizerinden optimize edilen yapilarin frekans

hesaplamalar1 yapildi. Elde edilen sonuglar degerlendirildi.

Coziicii Ortamindaki Hesaplamalar:
Coziiciilii ortamdaki hesaplamalarda SCRF (self-consistent reaction field)

yonteminden yararlanildi. Coziicli olarak DMSO (Dimetil siilfoksid) (¢ = 46.7) ve
su (¢ = 78.39) kullanildi. Coziiciilii ortamda yapilan hesaplamalar i¢in degisik a,
(cavity size) belirleme yontemleri vardir (Rinaldi ve dig., 1983; Rivail ve dig.,
1985; Rinaldi ve dig., 1992). Bu ¢alisma da a, degerini belirlemek icin Wong ve
dig., (1992) tarafindan onerilen yontemlerden faydalanildi. ilk énce yapinin ag
degerleri B3LYP/6-31+G** temel seti kullanilarak hesaplandi. Coziiciilii
ortamdaki hesaplamalarda, veri girisi olarak gaz fazindaki optimize geometriler
alindi. Gaz fazinda ve farkl ¢oziiciilii ortamlarda yapilan hesaplamalar sonunda,
her bir yapinin toplam enerjileri, optimize geometrilere ait parametreler (bag
uzunluklari, bag acilari, dihedral agilari, dipol moment) elde edildi. Bag
uzunluklar1 angstrom (A), bag acilan derece, dipol momenler debye (D) birimiyle
verildi. Optimize yapilara ait sekiller ChemOffice 2004 paket programi
kullanilarak ¢izildi.

Bununla birlikte hem gaz fazinda hem de ¢oziicii ortaminda optimize
edilen her bir yapmin dogru geometriye sahip olup olmadigini anlamak i¢in
titresim frekanslar1 hesaplandi. Optimize edilen geometrinin dogru oldugu

hesaplanan frekanslarda negatif degerin olmamasi ile anlasildu.
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Yapilan calismada, 4-Hidroksikinolin tiirevlerinin bazi o6zelliklerini ab
initio molekiiler orbital yontemleri kullanarak gaz fazinda incelemek ve bu

ozelliklere ¢oziicii etkisinin arastirilmasi amaglanmugtir.

2.1. Molekiiler Orbital Kurami
Molekiiler orbital (MO) kurami, organik kimyada molekiiler 6zellikleri

aciklamak i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Bu kurama gore;
molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerin ¢izgisel bilesiminden meydana geldigi
ve atomik orbitallerin ozelliklerini yitirdikleri varsayilir. Molekiiler orbitaller
dalga fonksiyonlariyla tanimlanir ve farkli enerji degerlerine, farkli sekillere sahip
olabilirler. Molekiiler orbitallerin sayis1 kendilerini olusturan atomik orbitallerin
sayisina esittir. Bu kuram, bag elektron ciftlerinin atomlar arasinda ortaklasa
kullanilmasindan ¢ok bu elektron ciftlerinin farkli enerjilere sahip molekiiler
orbitaller arasinda dagildigini  kabul eder. Orbitallerin enerjilerini  ve
etkilesimlerini matematiksel olarak tanimlar. Yani molekiildeki elektronlarin
hareketlerini, orbitallerin enerjilerini ve etkilesimlerini tanimlamak i¢in
Schrondinger denkleminden yararlanilir ve bu denklemin ¢oziimiinden MO dalga
fonksiyonlar1 bulunur.

Molekiiler orbital kurami, kimyasal olaylarin bir¢ok yoniinii aydinlatmak,
molekiillerin elektronik yapilarini ¢alismak icin kullanilan bir yontemdir. En basit
MO yontemi olan Hiickel yontemi, sadece 7 elektronu igeren konjuge sistemlere
uygulanir. Hiickel molekiiler orbital yonteminde, molekiiler orbitaller ¥ ile
gosterilen dalga fonksiyonlariyla ifade edilir. W matematiksel olarak atomik
orbitallerin (®,) dogrusal bilesiminden olusmustur. (LCAO-atomik orbilallerin

dogrusal bilesimi)

¥=>c @, (2.1)

Bir molekiiler sistemin hali zamandan bagimsiz = Schrondinger

esitligi ile verilebilir. Schrondinger esitligi kisaca soyledir.

HY = E¥Y (2.2)
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Burada H; Hamiltonian islemcisi, ¥ sistemin dalga fonksiyonu, E ise tek
elektron enerjisidir.
Ug boyutlu uzayda, V(x,y,z) potansiyel alani i¢inde hareket eden m kiitleli

bir tanecik i¢in zamandan bagimsiz Schrondinger esitligi su sekilde yazilabilir.

{ — }2[2 V2 +V(x,,z) } ¥(x,y,z)= E¥(x,y,2) (2.3)
87°m

Esillik (2.3)'deki ilk terim kinetik enerji, ikinci terim potansiyel enerji terimidir.
V? Laplace islemcisidir ve ii¢ boyutlu uzayda ;
o> o 0

V? = + + 2.4
o’ oyt oz’ 24)

seklinde tanimlanir. (2.1) nolu esitlik (2.2) nolu esitlikte yerine konursa; (2.5)

nolu denklem elde edilir.

e (H-E)®, =0 (2.5)

v

Bu esitlikte @,, atomik orbitalleriyle carpilir ve li¢ boyutlu uzayda integrali

aliirsa, agsagidaki esitlik elde edilir.

e o, (H-EWdv=0 (2.6)

H v ve S . nicelikleri sdyle tanimlanabilir.

H,, =[®, HO,dv 2.7)
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[®, B0 dv=E[0,® dv=ES, (2.8)

Sonug olarak;

>elH, —ES,)=0 2.9)

Her bir atomik orbital i¢in boyle bir esitlik yazilabilir. Bu sekildeki bir esitligin

¢oziimi asagidaki gibi bir determinantin ¢6ziimiinii gerektirir.

H, -ES,

=0 (2.10)

Bu determinantin ¢ozliimii ile tek elektronlu bir sistemin enerjisi hesaplanabilir.
Bir molekiildeki elektronlar1 incelemek i¢in yazilan Schrondinger
denklemindeki potansiyel enerji ifadesinin ¢ikarilisi oldukca zordur. Ciinkii boyle
bir potansiyel enerji ifadesi elektron-elektron, elektron-cekirdek ve cekirdek-
cekirdek etkilesimleri dikkate alinarak yazilmalidir. Ayrica ¢ekirdek ve
elektronlarin kinetik enerji islemcileri ile ¢ekirdek ve elektronlarin orbital ve spin
hareketlerinden olusan magnetik momentler arasindaki etkilesimler de g6z oniine
alimmalidir. Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin kesin ¢oziimii
miimkiin degildir, Ancak bazi yaklasimlar yapilarak dogruya yakin ¢oziimler
bulunabilir. LCAO (Atom Orbitallerinin Dogrusal Bilesimi) yaklagimi disinda
diger bir yaklasim ise Born-Oppenheimer yaklasimidir. Bu yaklagimda molekiil

icindeki c¢ekirdeklerin ve elektronlarin hareketleri birbirinden

ayrilabilir. Born - Oppenheimer yaklasiminda elektronlar (7 ), ¢ekirdekler (R)
konum vektor elemanlariyla gosterilir. Daha sonra molekiiler sistem i¢in tam

hamiltonian asagidaki sekilde ifade edilir.

H =T )+ T (R)+ V- (R,7 )+ v (7)+ V< () @.11)
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Cekirdekler elektronlara gore daha yavas hareket ettiginden T (ﬁ) terimi

thmal edilir.

Esitlik (2.11) deki tam hamiltonian, Hiickel MO yonteminde tanimlanan
hamiltonian' dan karmasiktir ve ¢oziimii zordur. Bu nedenle son yillarda MO
yontemleriyle yapilan kimyasal hesaplamalar bilgisayar programlariyla

gergeklestirilir. Bu konuda iki tiir yaklasim vardir.

e Molekiiler Mekanik Yontemler

e Elektronik Yapiya Dayali Yontemler

2.1.1. Molekiiler mekanik yontemler
Molekiiler mekanik yontemleri arasinda AMBER, CHARM, MODEL ve

MM gibi programlan sayabiliriz. Bu yontemler, molekiillerin 6zelliklerini ve
yapilarini 6nermek i¢in klasik fizigin kurallarini kullanir ve molekiiler sistemdeki
elektronlara uygulanamaz. Buna karsilik bu yontemlerde cekirdekler arasindaki
etkilesimlere dayali hesaplamalar gerceklestirilir. Elektronlar arasi etkilesimlerin
ihmali elektronik etkilerin {istlin oldugu bir sisteme, molekiiler mekanik
yontemlerinin uygulanamayacagini1 belirtir. Bu nedenle, molekiiler mekanik

yontemleriyle yapilan hesaplamalarda giivenilir sonuglar elde edilemez.

2.1.2. Elektronik yapiya dayah yontemler
Elektronik yapiya bagli yontemler klasik fizigin kurallarindan c¢ok

kuantum mekaniginin kurallarint  kullanir. Kuantum mekanigi ile yapilan
hesaplamalar, bir molekiiliin enerjisinin ve diger Ozelliklerinin Schréndinger
denkleminin ¢oziimiiyle elde edilebilecegini ifade eder. Elektronik yap1

yontemleri iki kisma ayrilir:

e Semiempirical (yar1 deneysel) Molekiiler Orbital Yontemleri

e Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri
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A. Semiempirical (yar1 deneysel) Molekiiler Orbital Yontemleri

Semiempirical yontemler kuantum mekaniksel esaslara dayanir. Bu
yontemlerde molekiiller 6zelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar verecek
parametreler mevcuttur. Bu hesaplamalar MOPAC, AMPAC, HYPER CHEM ve
GAUSSIAN  gibi  paket programlart  kullanilarak  gerceklestirilebilir.
Semiempirical (yar1 deneysel) MO yontemlerinde deneysel verilerden tiiretilmis
parametreler kullanilir ve Schrondinger denkleminin yaklasik ¢oziimii
gergeklestirilir. Bu yontemle yapilan hesaplamalar molekiiler sistemin uygun bir

sekilde nicel tanimlamasini saglar (Foresman ve dig., 1996).

B. Ab Initio Molekiiler Orbital Yontemleri

Ab initio molekiiler orbital yontemlerinde de kuantum mekaniksel esaslara
dayali hesaplamalar gerceklestirilir ve dnemli denklemleri ¢6zmek icin yaklasik
tekniklerle dontisiim degiskenleri kullanilir. Ab initio MO yontemlerinde,
molekiiler mekanik yada semiempirical yoOntemlerden farkli  olarak
hesaplamalarda deneysel parametreler kullanilmaz. Hiickel MO yo6nteminde
belirtildigi gibi tek elektronlu bir sistem i¢in Schrondinger esitliginin tam ¢oziimi

yapilabilir.

Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin tam ¢ézimiini
gerceklestirmek icin kendisiyle uyumlu alan yontemi (self-consistent-field)
gelistirilmistir. Bu yontem kisaca SCF yontemi olarak bilinir. Bu yontemde,
serbest tanecik yOntemi esas alinir ve her elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdegin yarattig1 bir elektrostatik alan icerisinde hareket ettigi kabul edilir. Bu
yaklagimin da uygulanmasi olduk¢a zordur; ¢linkii incelenen elektron disindaki
diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilinmesi gerekir. 1928 yilinda Hartree
bu zorlugu yenmek i¢in degisim (variation) yontemine dayandirilan Hartree-Fock
yontemini gelistirmistir. Hartree-Fock yonteminde; n tane elektronu bulunan bir
sistemde, incelenecek elektronun disindaki n-1 tane elektronun her biri i¢in bir
dalga fonksiyonu onerilir. Deneme amaciyla 6nerilen bu fonksiyonlar kullanilarak

n inci elektron i¢in bir dalga fonksiyonu hesaplanir. Hesaplanan bu fonksiyon
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diger elektronlar i¢in Onerilen fonksiyonlarla birlestirilerek bu kez ikinci elektron
icin bir dalga fonksiyonu hesaplanir. ikinci elektron igin hesaplanan fonksiyon, bu
elektron icin Onerilen ilk fonksiyondan farklidir. Hesaplanan bu fonksiyona ikinci
elektronun birinci gelistirilmis fonksiyonu denir. Iki elektron igin hesaplanmis bu
dalga fonksiyonlarini diger elektronlar i¢in 6nerilen fonksiyonlara katarak {i¢iincii
elektron igin birinci gelistirilmis fonksiyon hesaplanir. islem biitiin elektronlar

icin yapilarak birinci gelistirilmis fonksiyonlar hesaplanir.

Diger elektronlarin birinci gelistirilmis fonksiyonlarini kullanarak ilki i¢in
ikinci gelistirilmis fonksiyon hesaplanir. Bu elektronun ikinci gelistirilmis
fonksiyonu birinci fonksiyondan farklidir. Hesaplama tekrarlanarak biitlin
elektronlarin  ikinci, iiclincii, dordiinci, ........... gelistirilmis fonksiyonlari
hesaplanir. Yinelemeler sonucunda birbirini izleyen gelistirilmis fonksiyonlar
arasindaki fark giderek kiicliliir. Aradaki fark yeterince kiigiildiiglinde, c¢ok
elektronlu sistem icin aranilan fonksiyonlarin bulundugu disiiniilir. Sonuca
fonksiyonlarin uyumuyla varildigt icin bu ydnteme kendisiyle uyumlu alan

yontemi (SCF) denir (Tunal1 ve dig., 1993).

SCF yonteminde Hiickel yonteminden farkli olarak Schrondinger
denklemindeki 6z fonksiyon islemcisi olarak H yerine Hartree-Fock islemcisi
olarak bilinen F kullanilir. SCF yonteminde de Hiickel yontemindeki esitliklere

benzer esitlikler ekle edilir.

FY = EY (2.12)
Y, (F-E)®, =0 (2.13)
e o (F-EWdv=0 (2.14)
H, =|®,Fb,dv (2.15)

[®,E®,dv=E[®,® dv=ES, (2.16)
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ch( ~ES,,)=0 2.17)

\ ~ES,,

(2.18)

Ab initio ve semiempirical molekiiler orbital yontemlerinin her ikisi de
orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Ab initio MO
yontemlerinde, dalga fonksiyonlar1 Slater veya Gaussian tipi orbitaller
kullanilarak ifade edilir. Molekiiler orbitaller ise temel setlerle tanimlanir. Temel

set matematiksel olarak asagidaki sekilde tanimlanir.
N
D, =) c,Xx, (2.19)
pu=l1

Burada c,; temel fonksiyonlarin s6z konusu temel setin olusumuna katki
payini gosteren bir sabit ve x,, ise temel fonksiyondur.

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar genel olarak;

2

g(a,r) ex"y"zle ™ (2.20)

seklinde gosterilir. 7 ; X, y, z 'ye baghdir. a Gaussian fonksiyonunun yarigapa ait
biiytlikliigiinii tanimlayan bir sabittir, ¢ ise normalizasyon sabitidir. Bu nedenle c,

a, [, m ve n 'ye baghdir. Gaussian tipi atomik fonksiyonlar normalize seklindedir.
[gdv=1 (2.21)

Ornegin; s, py ve dy, gibi atomik orbitallerin gaussian tipi atomik fonksiyonlart
matematiksel olarak asagidaki denklemlerle tanimlanir.

3/4
g.(a.7)= (2_0;) e

T
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1/4
. 128a° o?
g, (a,r):( 3 ] yve (2.22)
o (204807 .
gxy(a’r): 72_3 xye

Gaussian tipi atomik fonksiyonlar primitif (ilkel) Gaussianlar olarak da
tammlamir. Ornedin p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarm dogrusal

birlesiminden ibarettir.

x,=>.d,g, (2.23)
p

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak adlandirilir.
Sonug olarak bu denklemler birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak

asagidaki sekilde tanimlanir (Foresman ve dig., 1996).

08 =Zcmxﬂ =Zcﬂi (Zdypgp) (2.24)

H

Ab initio molekiiler orbilal yontemlerinde bir temel sete karsilik gelen molekiiler
orbital dalga fonksiyonlarmni elde etmek icin esitlik (2.24) deki c,; katsayilarim
hesaplamak gerekir. Her molekiiler orbital igin farklt olan bu katsayilarin
hesabinda degisim (variation) yonteminden yaralanilir. Bu yonteme gore; yaklasik
olarak bulunan MO dalga fonksiyonlarindan hesaplanan molekiil orbital enerjisi
gercek MO enerjisinden daima biiyiiktiir. Yapilan yaklastirmanin dogrulugu ne
kadar yiiksek ise, bulunan molekiil orbitallerinin enerjisi gercek degere o Olciide
yakin olur. Matematiksel olarak MO dalga fonksiyonunun hesabindaki C,;
katsayilar1t molekiil orbitalinin enerjisi en diigiik olacak sekilde bulunmalidir. Yani
yaklagik olarak bulunan molekiil orbital enerjisi E ile gosterilirse, bu enerjinin

Cui katsayilariin her birine gore birinci tiirevi sifir olmalidir. Buna bagh olarak;
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OE'
— =0 2.25
50 (2.25)

bilinmeyen C,; katsayilarinin sayist kadar denklem tiiretilir. Denklemlerin ortak
¢ozlimiinden bilinmeyen C,; katsayilarinin degerleri hesaplanir. Bu katsayilardan
yararlanarak SCF yonteminde tanimlanan F,, integralleri bulunur. F,
integrallerinin bulunmasi i¢in F,, nin matris elemanlarmin bilinmesi gerekir. F,,
'nin matris elemanlar1 Lennord-Jones, Hall ve Roothaan tarafindan tiiretilen bir

ifade ile su sekilde verilir:

P, [(wvjac)-1/2(ualvo) (2.26)

M=

Fuv=Ho" + ﬁ:

uv
A=

Q
I

H*, tek elektron igin i¢ (core) Hamiltonian 'dir. Bu terim tek elektron kinetik

enerji islemcisi ve molekiildeki tiim atomik ¢ekirdekler ile tek elektron

arasindaki potansiyel enerjiden olugsmakladir.
H = —[—jvz +>V, (2.27)

V4, cekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve -Zae*/ra 'ya esittir. (2.26) nolu

esitlikteki Py, bag derecesidir ve su sekilde ifade edilir.

dolu

P_=2)»c.c_. 2.28
Ao A~ oi
i=1

Bununla birlikte, (2.26) nolu denklemdeki ( yv|/10 ) terimi ise uzayda ©,®, (1) ve

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

(uac)=[[4,0p,WNe* /1, o, 2, 2)av,dv, (2.29)
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(2.26) nolu esitlik sadece kapali kabuk (closed shell) elektron konfigiirasyonuna
sahip sistemler i¢in yani tim dolu molekiiler orbitallerinde iki elektron igeren
sistemler i¢in uygulanir. Radikaller ve uyarilmis elektronik durumlar igin farkl
denklemler kullanilir.

Ayrica Hartree-Fock yonteminde, her bir elektronun diger elektronlarin
olusturdugu bir elektrik alani ig¢inde hareket ettigi diisliniiliir. Hesaplamalari
kolaylagtirmak icin elektronlar arasindaki etkilesimlerin ortalamast uygun bir
sekilde alinarak kiiresel simetriye sahip bir elektrik alani olusturulur. Bu nedenle
her elektron sadece kendi koordinatlarinin kullanildig1 bir dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Diger elektronlarin etkisi sadece potansiyel enerji fonksiyonunda
goriiliir. Hartree-Fock yontemi 6zellikle molekiiler sistem igindeki zit spinli
elektronlarin hareketleri arasindaki iligkileri a¢iklamakta yetersizdir. Bu nedenle
elektronlar arasindaki iligkileri icine alan Moller-Plesset (MP) yoOntemi

gelistirilmistir. Bu yonteme gore molekiiler Hamiltonian iki kisma ayrilir:
H,=H,+1H (2.30)

(2.30) no’lu esitlikteki Hy tek elektron i¢in yazilan Fock islemcilerinin toplamina

esittir.
Hy=)Y F' (2.31)

AV terimi ise Hy 'a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan diizensizligi ifade

eder.
Av=AH-H,) (2.32)

V diizensizlik islemcisidir ve potansiyel enerjiye bagli degildir. A 'ya bagl olarak

elektronlar arasindaki iliskileri i¢ine alan bir sistemin enerjisi E, ve dalga
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fonksiyonu ¥, tekrar tanimlanir ve Schrondinger esitliginde yerine yazilirsa,

asagidaki esitlikler elde edilir.

¥, = ¢ WL 0w

E,=E9+EYV + JPE® 4 (2.33)
(2.33) no’lu denklemlerdeki W Hartree-Fock dalga fonksiyonunu, E© ise tek
elektron enerjisini ifade eder. Bu nedenle birinci derecedeki Moller-Plesset
enerjisi aynm1 zamanda Hartree-Fock enerjisine karsilik gelir. A 'ya bagli olarak
Moller-Plesset yontemi MP2, MP3, MP4 seklinde ifade edilir. Ornegin MP2
(second-older Moller-Plesset Perturbation Theory) ikinci dereceden Moller-
Plesset diizensizlik yontemi olarak ifade edilir. MP yontemleri ile yapilan
molekiiler orbital hesaplamalarinda bir sistem ic¢in daha giivenilir sonuglar elde
edilir. Kisaca SCF-MO yontemleriyle yapilan hesaplamalarda, baslangicta
integrallerin kaba bir tahmini yapilarak hesaplanan integraller disk {izerinde
saklanir ve her bir tekrarlama da bu integraller okunarak Fock matrisi olusturulur.
Bagka bir deyisle, baslangicta molekiiler orbital katsayilari hesaplanir ve buna
bagli olarak bag derecesi ile F,, integralleri bulunur. Her bir tekrarlama da enerji
hesaplanir ve bulunan enerji degerleri birbirine esit oldugunda hesaplama

tamamlanir.

2.1.3. Coziicii etkisi
Gaz fazinda yapilan hesaplamalar molekiillerin 6zellikleri hakkinda

yaklasik bilgiler verirken, ¢oziiclii igerisindeki molekiillerin 6zelliklerinin
tanimlanmasinda yetersizdir. Gergekten molekiillerin 6zellikleri gaz fazinda ve
¢Oziicili ortamda olduk¢a farklidir. Ab initio molekiiler orbital ydntemi
kullanilarak yapilan ¢oziiciilii ortamdaki hesaplamalarda, SCRF (self-consistent
reaction field) yOnteminden yararlanmilir. Coziicii ile ¢6ziinen arasindaki
etkilesmeler ¢oziicii ve c¢oziinen molekiillerinin yiik dagilimlart arasindaki
elektrostatik etkilesmelerden meydana gelir. Bu etkilesmeler, 1936 yilinda
Onsager tarafindan ortaya atilan ve dipol moment degisimlerini igine alan

Onsager yontemiyle tanimlanabilir(Onsager., 1936). Onsager yonteminde ¢oziici,
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polarligin 6l¢iisii olan dielektrik sabiti (¢) ile tanimlanir ve ¢dziinenin ¢oziicli
icerisinde ay yaricapinda kiiresel bir boslugu isgal ettigi kabul edilir (Sekil 2.1).
Bosluk yarigapinin (ay) hesaplanmasi ¢ok tartisilan bir konu olmustur. A yarigapi
¢Ozilinenin deneysel olarak elde edilen molar hacminden (V,,) yararlanilarak
hesaplanir. N Avagadro sayist olmak tiizere; ay yarigapr deneysel olarak asagida

tanimlanan esitlikle hesaplanir.

V= molekiil kiitlesi /yogunluk
ap° =3Vp / 4nN (2.34)

Ab initio molekiiler orbital yontemlerinde a, yarigapit Gaussian programindaki

volume = tight opsiyonu kullanilarak elde edilir.

Sekil 2.1. Onsager Tepkime Alan Modeli

Gaz fazinda dipol momenti sabit olan ¢dzilinen, ¢oziicii icerisinde ¢oziicii
molekiilleri ile etkileserek yeni bir dipol momente neden olur ve bu dipol
¢Oziicliniin meydana getirdigi elektrik alani ile etkileserek kararlilia neden olur.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda ¢oziicii etkisi, gaz fazindaki molekiiliin
Hamiltonian'ma (Hp) katilan bir terimle ifade edilirtWong ve dig.,1991). Tek
elektronlu sistemler i¢in ¢oziicli etkisi asagidaki denklemlerle tanimlanir.

Elektrostatik ¢6ziicii etkisi,

H, =H,+H, (2.35)
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esitligi ile verilir. Bu esitlikteki son terim (H;), katilma terimi olarak tanimlanir.

Tepkime alani R ile molekiiler dipol islemcisi ( &z ) arasindaki iligkiyi ifade eden

bu terim agagidaki sekilde tanimlanur.

H, =—[LR (2.36)

Tepkime alan1 ise molekiiler dipol momentle ( & ) orantilidir.

(2.37)

=
Il

0Q

!

Burada tanimli olan oranti sabiti g, ¢oziicliniin dielektrik sabili (g) ile bosluk

yarigapi ao 1n bir fonksiyonudur.

&7 (25 + l)ag (2.38)

(2.38) nolu esitlik (2.37) nolu esitlikte yerine konursa, tepkime alan1 asagidaki

sekilde tanimlanur.

= 2e-1)
k= (2¢ +1)a; (239

Coziicii dahil edildiginde sistemin toplam enerjisi, asagidaki sekilde ifade edilir.
E=(Y|H,|¥)-1/2/R (2.40)

(2.40) nolu esitlikteki ilk terim molekiiliin gaz fazindaki toplam enerjisi, ikinci

terim ise ¢oziliciiniin meydana getirdigi solvasyon enerjisidir.



28

Benzer sekilde c¢ok elektronlu sistemler icin ¢oziicli etkisi, gaz fazindaki

molekiiliin Hartree-Fock (F fv) islemcisine katilan bir terim olarak ifade edilir.

Coziiciilii ortamda Hartree-Fock islemcisinin matris elemanlart (p,v) su sekilde

tanimlanir. (Rinaldi ve dig.,1991).

=F), +i Z<R’”><y|M1’”‘v> (241)

m=—1

Bu esitlikteki R" terimi tepkime alanini, M " terimi ise multipolar momenti

ifade eder. Tepkime alan1 R;" asagidaki sekilde tanimlanir.

3 iﬂﬂ%} (2.42)

k=0 m=—k

Fi tepkime alan1 R" ile multipolar moment M, arasindaki orant: sabitidir ve

coziiciiniin dielektrik sabiti (¢) ile kiiresel bosluk yarigapr ap n bir fonksiyonu

olarak su sekilde tanimlanur.

_(+1)e-1) 1
Lol +1 a2 243)

(Coziiciiden dolay1 meydana gelen solvasyon enerjisi asagidaki sekilde ifade edilir.

AF, = _5 Z Z <le ><M /m > (2.44)

SCRF yontemi dipol momente sahip olmayan sistemlerde ¢oziicii etkisini igermez.
Bu nedenle bu sistemler tlizerine yapilan SCRF hesaplamalar1 gaz fazi i¢in yapilan

hesaplamalarla ayn1 sonuglari verir. Bu SCRF yonteminin dogal bir sinirlamasidir.
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2.2. Gaussian 98 Paket Programinin Ozellikleri
Gaussian 98 paket programi, John Pople ve arkadaglar1 tarafindan

kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri ¢aligmak i¢in gelistirilmis ve HF (Hartree-Fock),
MP (Moller-Plesset) gibi ab initio molekiiler orbilal yontemlerinden olusmus bir
programdir. Bu programda, molekiiler orbitaller STO-3G, 6-31G, 6-31G*, 6-
31+G** gibi simgelerle gosterilen temel setlerle tanimlanir ve Schrondinger
denkleminin  ¢oziimii  gergeklestirilir.  Elektronik  yapt  hesaplamalarim
gergeklestirmek igin kullanilan standart temel setler, gaussian fonksiyonlarinin
dogrusal bilesiminden olusur. Gaussian 98 icermis oldugu temel fonksiyonlarin
tiiri ve numarasi ile siniflandirilabilen temel setlerin genis bir dizisini igerir.
Boyle bir programla, molekiillerin ve tepkimelerin asagida belirtilen 6zellikleri
hesaplanabilir:

e Molekiiler enerjiler ve yapilar

e Gegis hallerinin enerjileri ve yapilari

e Bag ve tepkime enerjileri

e Molekiiler orbitaller

e Multipolar momentler

e Atomik yiikler ve elektrostatik potansiyeller

e Titresim frekanslar

e IR ve Raman spekturumu

e NMR ozellikleri

e Termokimyasal 6zellikler

e Tepkime yollan
Gaussian 98 paket programiyla yapilan hesaplamalar gaz fazinda ve ¢oziicl
fazinda gerceklestirilebilir. Ayrica Gaussian 98 programi, siibstitent etkileri,
tepkime mekanizmalari, potansiyel enerji yiizeyleri (PES) ve uyarilma enerjileri

gibi islemlerin yapilmasini da saglar.

2.2.1. Geometri optimizasyonu
Ab initio molekiiler orbital hesaplamalarinda en ¢ok kullanilan fonksiyon

molekiiler geometrilerinin optimize edilmesidir. Geometri optimizasyonu i¢in ilk
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once kullanilacak yontem ve temel set segilir. Daha sonra optimize edilecek
molekiilin bag uzunluklarini, bag acilarim1 ve dihedral agilarim tanimlayan
internal koordinatlar (Z-matris) ya da kartezyen koordinatlar kullanilarak
optimizasyon baslatilir. Optimizasyon islemlerinde Opt ve Fopt opsiyonlari
kullanilir. Optimizasyon boyunca molekiil i¢indeki atomik yonelmelere gore
enerji degisimini (yiikselme ve algalmasini) veren potansiyel enerji yiizeyi (PES)
tayin edilir. Yani baslangicta verilen geometri bilgileri kullanilarak her defasinda
enerji hesaplanir ve enerji minimuma indirilir. Geometri optimizasyonu enerji
degeri degismeyinceye kadar tekrarlanir. Bunun 6l¢iisii de (PES) boyunca enerji
degisiminin sifir oldugu sabit noktanin bulunmasidir. Degisimin (gradient) sifir
oldugu noktada optimizasyon tamamlanir. Optimizasyon sonucunda; optimize
edilen yapiya ait geometrik parametreler (bag acisi, bag uzunlugu, dihedral ac),
dipol moment, uzaklik matrisi, atomlarin yiikk dagilimlar1 ve toplam enerji elde
edilir. Kullanicinin istegine gore belirli opsiyonlar (key-words) yazilarak istenilen
Ozellikler hesaplanabilir. Coziiclilii ortamdaki optimizasyon islemlerinde gaz
fazindaki optimizasyon islemlerinden farkli olarak kullanilacak yontem (SCRF),
¢Oziiciiniin dielektrik sabiti (¢) ve optimize edilecek olan bilesigin ap yarigapi

tanimlanir.

2.2.2. Frekans hesaplamalari
Potansiyel enerji ylizeyinde (PES) sabit noktanin bulunmasi optimize

edilen molekiiliin titresim frekanslarinin hesaplanmasi yapilincaya kadar
siphelidir. Ciinkii kararli bir yapmin optimize geometrisi potansiyel enerji
ylizeyinde bir minimuma karsilik gelir. Bu nedenle frekans hesaplamalari
optimize edilen yapilara uygulanmalidir. Frekans hesaplamalart geometri
optimizasyonu i¢in kullanilan ayn1 yontem ve temel setle gerceklestirilmelidir.
Frekans hesaplamalarinda Freq opsiyonunu (key-word) kullanilir. Geometrinin
dogru geometri olup olmadig1 hayali (imaginary) frekansla anlagilir. Hesaplanan
titresim frekanslarinda negatif deger yoksa, optimize edilen yapmin dogru
geometriye sahip oldugu sonucuna varilir. Ayrica, frekans hesaplamalari
optimize edilen yapiya ait sifir nokta enerjisi (ZPE), entalpi, entropi gibi

termokimyasal ozellikleri igerir. Coziiciilii ortamdaki frekans hesaplamalarinda da
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geometri optimizasyonunda oldugu gibi kullanilacak yontem (SCRF), ¢oziiciiniin

dielektrik sabiti (¢) ve frekans1 hesaplanacak olan bilesigin ay yarigap: tanimlanir.

2.2.3. Temel setler
Temel setler, teorik hesaplamalarda bir sistemdeki molekiiler orbitalleri

matematiksel olarak ifade ederler (esitlik 2.19). Standart temel setler, orbitalleri
olusturmak i¢in gaussian fonksiyonlarmin dogrusal bilesimini kullanir. Gaussian
98 programi, icerdigi fonksiyon tiirii ve sayisina gore siniflandirilabilen birgok
temel seti yapisinda bulundurur.
minimal temel setler, split valans temel setler, polarize temel setler, difiiz
fonksiyonlar, yiiksek agisal momentumlu temel setler seklinde siniflandirilabilir.
Ayrica temel setler temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G, 6-
31G, 6-31G*, 6-31+G**........ gibi cesitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki
temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise yapilan hesaplamalarda o derece
dogruya yakin sonuglar elde edilir.
Minimal temel setler asagidaki 6rnekte gosterildigi gibi her bir atom i¢in gerekli
olan minimum sayida temel fonksiyon igerir.
H; 1s C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2p;
Minimal bir temel set olan STO-3G temel setindeki "3G" terimi temel fonksiyon
bagina 3 tane gaussian tipi atomik orbital kullanildigini, "STO" terimi ise Slater
tipi orbitallerin kullanildigin belirtir.

Split valans temel setler ise minimal temel setlerden farkli olarak bir
atomun degerlik orbitallerinin sayis1 kadar temel fonksiyonu hesaba katar.
H: 1s, 1Is
C: 1s, 2s, 2s, 2px, 2Py, 2Pz 2Px, 2Py, 2P2
Ornegin, split valans temel set olan 6-31G temel seti 3 farkli temel fonksiyonun
dogrusal bilesiminden olusur. Birinci temel fonksiyonun 6 tane s-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan, ikinci temel fonksiyonun 3 tane sp-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan, {igiincii temel fonksiyonun ise 1 tane sp-tipi atomik
gaussian fonksiyonlarindan olustugunu belirtir.
Polarize temel seller yukarida tanimlanan temel setlerden farkli olarak bir atomun

temel hali i¢in gerekli olan temel fonksiyonlarin disindaki orbitalleri de hesaba
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katar. Bu temel setler karbon atomlarina d-fonksiyonlarini, ge¢is metallerine f-

fonksiyonlarim1 ve bir kismi da hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarini ekler.

Ormegin, 6-31 G(d) temel seti agir atomlara (C, N, O....) d-fonksiyonlarinin

eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda 6-31G* semboliiyle de gosterilir.

Difiiz fonksiyonlar1 iceren temel setler elektronlarin nispeten g¢ekirdekten uzak

oldugu (anyonlar, uyarilmig haller gibi) sistemler i¢in daha dogru sonuglar verir.

Ornegin, 6-31+G* (6-31+G(d)) temel seti 6-31G* temel setine agir atomlara difiiz

fonksiyonlarin eklendigini belirtir. Buradaki ‘+’ isareti difiize fonksiyonlarin ilave

edildigini belirtir. Benzer sekilde temel fonksiyon sayisi attirilarak daha biiytik

temel setler elde edilir. Gaussian 98programinda kullanilan temel setlerin bir

kismu Cizelge 2.1 de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Gausstan 98 programinda kullanilan temel setlerin bazilari

Temel set Tanimm

Minimal bir temel settir ve biiyiik sistemler i¢in nicel sonuclarin elde
STO-3G

edilmesinde kullanilir.

Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlariin eklendigini
6-31G(d)

belirtir.
631(dp) Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarini eklemenin

- P

disinda hidrojen atomlarina p-fonksiyonlarini eklendigini belirtir.

6-31G(d) temel setine difiiz fonksiyonlarin ilave edildigini belirtir.
6-31+G(d)

Agir atomlara difiiz fonksiyonlar1 eklemenin disinda hidrojen
6-31++G(d)

atomlarina difiiz fonksiyonlarin eklendigini belirtir.

6-311+G(d,p)

6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarimin katildigini

belirtir. Ayrica hidrojen atomlarina difiiz fonksiyonlarin1 ekler.

6-311+G(2d,p)

Difiiz fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-fonksiyonun ve

hidrojen atomlarina 1 tane p-fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.

6-311+G(2df,2p)

Difiiz fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d fonksiyonu ve 1
tane fonksiyonunun eklendigini, hidrojen atomlarina ise 2 tane p-

fonksiyonunun ilave edildigini belirtir.




3. HESAPLAMALAR ve BULGULAR

3.1. Bu Cahismada incelenen Bilesikler

7-Kloro-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (CA)
OH

Cl O

\

7-Kloro-4-hidroksikinolin (CQ)

Cl

7-Floro-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (FA)
OH

\

7-Floro-4-hidroksikinolin (FQ)



7-Nitro-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (NA)

OH
O,N \ 0
N OH
7-Nitro-4-hidroksikinolin (NQ)
OH
O,N \
N
7-Metil-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (MA)
OH
HsC \ 0
N OH
7-Metil-4-hidroksikinolin (MQ)
OH

H3C



10.

11.

12.

7-Kloro-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (CA) radikali

Cl

7-Kloro-4-hidroksikinolin (CQ) radikali

Cl

7-Floro-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (FA) radikali

7-Floro-4-hidroksikinolin (FQ) radikali
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14.

15.

16.

7-Nitro-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (NA) radikali

O

\

O2N

7-Nitro-4-hidroksikinolin (NQ) radikali

O-.

7-Metil-4-hidroksikinolin-3-kaboksilik asit (MA) radikali

o

\

H3C

7-Metil-4-hidroksikinolin (MQ) radikali

O-
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3.2. CQ Bilesigine Ait Optimum Yapinin Bulunmasi

Sekil 3.1 CQ bilesigi

0 acis1 degistirilerek Cizelge 3.1 deki veriler elde edilmistir.

Cizelge 3.1 CQ bilesiginin B3YLP/6-31+G** temel setiyle yapilan optimum
yapiy1 bulma hesaplamalar1 sonucu ag1 degerlerine karsilik elde
edilen enerji degerleri

0 (Derece) Enerji (Hartree)

0 -924.870339
30 -924.871933
60 -924.871933
90 -924.871933
120 -924.875120
150 -924.878307
180 -924.879901
210 -924.878307
240 -924.875120
270 -924.871933
300 -924.871933
330 -924.871933
360 -924.870339
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-924.87 p

\3:) 60 90 120 150 180 210 240 270 300
-924.872 7 a——

30

60

-924.874 -

-924.876 -

ENERJI / Hartree

-924.878

-924.88

ACI / Derece

Sekil 3.2 CQ bilesiginin farkli dihedral agilardaki enerji degisimi

Sekil 3.3 CQ bilesigine ait en uygun geometri
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3.3. CA Bilesigine Ait Optimum Yapinin Bulunmasi

Sekil 3.4 CA bilesigi
0 acis1 degistirilerek Cizelge 3.2. deki veriler elde edilmistir.
Cizelge 3.2. CA bilesiginin B3YLP/6-31+G** temel setiyle yapilan optimum

yapily1 bulma hesaplamalari sonucu a¢1 degerlerine karsilik elde
edilen enerji degerleri

0 (Derece) Enerji (Hartree)
0 -1111.35742
30 -1111.35534
60 -1111.34999
90 -1111.34749
120 -1111.35316
150 -1111.36257
180 -1111.36713
210 -1111.36245
240 -1111.35304
270 -1111.34749
300 -1111.35012
330 -1111.35555
360 -1111.35742
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'1111.34 T T T T T T 1
0} 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

e N\ / \
.

L

-1111.36 -

ENERJIi /Hartree

-1111.37 -
ACI / Derece

Sekil 3.5 CA bilesiginin farkli dihedral agilardaki enerji degisimi

Sekil 3.6 CA bilesigine ait en uygun geometri
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3.4.Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda CA Bilesigine Ait Bulgular

Sekil 3.7  CA bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.3 CA bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda B3 YLP/6-
31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametre €=1.00 € =46.70 € =78.39
r(1,2) 1.3580 1.3610 1.3612
r(1,10) 1.4430 1.4410 1.4410
r(2,3) 1.4380 1.4350 1.4351
r(2,16) 1.1050 1.1060 1.1061
r(3,4) 1.4370 1.4380 1.4380
r(3,13) 1.4730 1.4790 1.4790
r(4,9) 1.4690 1.4700 1.4702
r(4,12) 1.3510 1.3490 1.3490
1 (5,6) 1.3930 1.3920 1.3920
r(5,9) 1.4300 1.4290 1.4291
r(5,17) 1.1000 1.1000 1.1001
1 (6,7) 1.4300 1.4340 1.4340
r (6,18) 1.0980 1.0970 1.0970
r(7,8) 1.3950 1.3990 1.3990
r(7,11) 1.8090 1.7660 1.7662
r (8,10) 1.4370 1.4380 1.4380
r(8,19) 1.0980 1.0980 1.0981
r(9,10) 1.4410 1.4410 1.4411
r (12,20) 1.1240 1.1300 1.1301
r(13,14) 1.4000 1.3950 1.3950
r(13,15) 1.3050 1.3040 1.3040
r(14,21) 1.0290 1.0290 1.0291
<(2,3,13) 125.3793 125.4471 125.4471
<(4,3,13) 114.5794 114.4444 114.4446
<(3,4,12) 121.8835 122.0315 122.0315
<(9,4,12) 121.4259 121.4220 121.4222
< (4,12,20) 100.9579 100.9650 100.9650
<(3,13,14) 118.2416 118.1016 118.1016
<(3,13,15) 122.0194 121.6361 121.6363
<(14,13,15) 119.7389 120.2617 120.2621
<(13,14,21) 102.1094 102.6730 102.6730
1 (15,13,14,21) 0.0133 -0.0021 -0.0021
1(3,13,14,21) 179.9831 -179.9968 -179.9968
T (4,3,13,14) -179.97 179.9944 179.9957
1(2,3,13,14) 0.0294 -0.0025 -0.0039
1 (2,3,13,15) 179.9984 -179.9985 -179.9986
7 (3,4,12,20) 0.0111 0.0015 0.0015
7 (4,3,13,15) -0.001 0.0011 0.0011
1(16,2,3,13) -0.0001 -0.0000 -0.0002
n 1.92 2.37 | 2.39

Bu ve bundan sonraki tiim tablolarda bag uzunluklar1 angstrom (A), bag agilar1 derece (°), dipol momentler
debye (D) birimiyle verilmistir. a;=4.66 A
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3.5.Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda CQ Bilesigine Ait Bulgular

Sekil 3.8 CQ bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.4 CQ bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda B3YLP/6-
31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametre €=1.00 € =46.70 € =78.39
r(1,2) 1.3662 1.3679 1.3682
r(1,10) 1.4291 1.4279 1.4279
r(2,3) 1.4292 1.4282 1.4282
r(2,13) 1.1043 1.1040 1.1044
r(3,4) 1.3993 1.4006 1.4010
r(3,14) 1.0976 1.0979 1.0979
r (4,9) 1.4542 1.4556 1.4559
r(4,12) 1.4045 1.4004 1.4004
r (5,6) 1.3871 1.3877 1.3877
r(5,9) 1.4358 1.4352 1.4356
r(5,15) 1.0989 1.0991 1.0993
r (6,7) 1.4400 1.4390 1.4390
r (6,16) 1.0977 1.0970 1.0974
r(7,8) 1.3955 1.3943 1.3945
r(7,11) 1.7599 1.7655 1.7657
r (8,10) 1.4415 1.4422 1.4422
r(8,17) 1.0980 1.0976 1.0976
r(9,10) 1.4432 1.4430 1.4430
r (12,18) 1.0257 1.0254 1.0255
<(4,3,14) 120.8526 120.8695 120.8697
<349 118.5325 118.3282 118.3282
<(34,12) 124.8965 125.2780 125.2780
<(94,12) 116.5710 116.3937 116.3938
<(6,7,11) 118.6077 118.6115 118.6115
<(8,7,11) 119.9964 119.8030 119.8030
<(4,12,18) 103.3959 103.8623 103.8623
1(12,4,9,5) -0.0004 -0.0005 -0.0005
7(9,4,12,18) -179.9999 -179.9879 -179.9999
1(3,4,12,18) -0.0003 -0.0003 -0.0004
1(14,3,4,12) 0.0003 0.0003 0.0004
1(13,2,3,14) 0.0004 0.0000 0.0003
1(2,3,4,12) -179.9996 -179.9996 -179.9996
n 1.57 | 2.05 2.08

A= 4.53 A
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3.6.Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda FA Bilesigine Ait Bulgular

O &

=+
-

Sekil 3.9 FA bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.5 FA bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda B3 YLP/6-
31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametre €=1.00 € =46.70 €=78.39
r(1,2) 1.3562 1.3581 1.3580
r(1,10) 1.4459 1.4446 1.4445
r(2,3) 1.4391 1.4372 1.4372
r(2,15) 1.1053 1.1054 1.1053
r(3,4) 1.4379 1.4379 1.4378
r(3,12) 1.4707 1.4740 1.4740
r(4,9) 1.4654 1.4665 1.4665
r(4,11) 1.3525 1.3510 1.3511
r (5,6) 1.3889 1.3891 1.3891
r(5,9) 1.4304 1.4301 1.4301
r(5,16) 1.0996 1.0997 1.0996
r(6,7) 1.4416 1.4410 1.4411
r(6,17) 1.0976 1.0975 1.0975
r(7,8) 1.4078 1.4067 1.4067
r(7,21) 1.3693 1.3713 1.3712
r (8,10) 1.4307 1.4319 1.4319
r(8,18) 1.0974 1.0972 1.0974
r (9,10) 1.4423 1.4420 1.4422
r(11,19) 1.1240 1.1302 1.1304
r(12,13) 1.4015 1.3994 1.3991
r(12,14) 1.3051 1.3046 1.3045
r (13,20) 1.0294 1.0293 1.0292
<(2,3,12) 125.4599 125.5014 125.5038
<(4,3,12) 114.6778 114.5969 114.5682
<(34,11) 121.7051 121.8221 121.8369
<(94,11) 121.4784 121.4411 121.4449
<(4,11,19) 100.9643 100.9874 100.9811
<(3,12,13) 118.3187 118.2462 118.1989
<(3,12,14) 122.1563 121.9521 121.9724
<(13,12,14) 119.5250 119.8016 119.8288
<(12,13,20) 101.9791 102.2450 102.2199
1(3,4,11,19) -0.0087 -0.0153 -0.0250
1(9,4,11,19) 179.9948 179.9930 179.9821
1(4,3,12,14) 0.0079 0.0072 0.0097
1(2,3,12,14) -179.9933 -179.9781 -179.9981
1 (3,12,13,20) -179.9969 179.9800 -179.9944
1 (14,12,13,20) -0.0033 -0.0055 -0.0064
1(15,2,3,12) 0.0029 0.0068 0.0106
u 0.94 1.28 1.30

ap— 4.67 A
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3.7.Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda FQ Bilesigine Ait Bulgular

Sekil 3.10 FQ bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.6 FQ bilesiginin bilesiginin gaz fazinda ve farkli c¢oziicili
ortamlarda B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize
geometrisine ait degerler

Parametre €=1.00 € =46.70 € =78.39

r(1,2) 1.3655 1.3665 1.3665

r (1,10) 1.4309 1.4304 1.4304

r(2,3) 1.4290 1.4282 1.4282

r(2,12) 1.1043 1.1042 1.1044

r(3,4) 1.3992 1.4000 1.4003

r(3,13) 1.0973 1.0974 1.0974

r (4,9) 1.4525 1.4530 1.4536

r(4,11) 1.4058 1.4030 1.4030

r (5,6) 1.3849 1.3850 1.3851

r(5,9) 1.4361 1.4357 1.4361

r(5,14) 1.0990 1.0992 1.0992

r (6,7) 1.4467 1.4460 1.4460

r (6,15) 1.0979 1.0975 1.0978

r (7,8) 1.4021 1.4014 1.4015

r(7,18) 1.3702 1.3716 1.3718

r (8,10) 1.4370 1.4375 1.4376

r(8,16) 1.0974 1.0971 1.0971

r(9,10) 1.4445 1.4440 1.4440

r(11,17) 1.0257 1.0257 1.0258

<(4,3,13) 120.9035 120.9070 120.9071

<(3.4.9 118.6471 118.5150 118.5150

<@(B.4,11) 124.7174 124.9924 124.9924

<(9.4,11) 116.6355 116.4925 116.4926

<(6,7,18) 118.7316 118.7606 118.7606

<(8,7,18) 120.5657 120.4768 120.4768

<4,11L17) 103.2872 103.6186 103.6186

1 (3,4,11,17) -0.0001 -0.0001 -0.0001

1(94,11,17) 179.9999 179.9999 179.9999

1 (14,5,9.4) 0.0000 0.0000 0.0000

t(13,3,4,11) 0.0000 0.0000 0.0000

1(12,2,3,13) 0.0000 0.0000 0.0000

i 0.93 1.17 121

80:4.50 A
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3.8.Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda NA Bilesigine Ait Bulgular

Sekil 3.11 NA bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.7 NA bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametre €=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3580 1.3635 1.3645
r (1,10) 1.4421 1.4368 1.4369
r(2,3) 1.4381 1.4323 1.4323
r(2,15) 1.1053 1.1057 1.1057
r(3,4) 1.4366 1.4382 1.4381
r(3,11) 1.4748 1.4846 1.4849
r (4,9) 1.4697 1.4721 1.4723
r(4,12) 1.3511 1.3461 1.3459
r (5,6) 1.3921 1.3921 1.3922
r(5,9) 1.4316 1.4311 1.4310
r (5,16) 1.0996 1.1001 1.1000
r (6,7) 1.4240 1.4249 1.4249
r(6,17) 1.0993 1.0982 1.0981
r (7,8) 1.3912 1.3911 1.3912
r(7,21) 1.5581 1.5522 1.5521
r (8,10) 1.4369 1.4392 1.4392
r (8,18) 1.1000 1.0992 1.0993
r(9,10) 1.4430 1.4442 1.4441
r(11,13) 1.3044 1.3045 1.3045
r(11,14) 1.3993 1.3912 1.3910
r(12,19) 1.1235 1.1283 1.1284
r (14,20) 1.0294 1.0292 1.0292
r(21,22) 1.3225 1.3239 1.3244
r(21,23) 1.3217 1.3237 1.3238
<(2,3,11) 125.3441 125.4264 125.4383
<(4,3,11) 114.5658 114.3223 114.3190
<(34,9) 116.7513 116.4542 116.4552
<(3,4,12) 121.9158 122.1569 122.1613
<(9,4,12) 121.3329 121.3889 121.3835
<(3,11,13) 122.0004 121.2969 121.2828
<(3,11,14) 118.1771 117.9487 117.9590
<(13,11,14) 119.8225 120.7544 120.7582
<(4,12,19) 100.9479 100.9776 100.9765
< (11,14,20) 102.1860 103.1500 103.1723
<(22,21,23) 125.8269 124.6016 124.5694
1(3,4,12,19) 0.0047 0.0001 0.0065
7(4,3,11,13) -0.0124 -0.0091 -0.0127
1(13,11,14,20) 0.0115 -0.0065 0.0091
7(3,11,14,20) 179.9869 179.9921 179.9899
1(2,3,11,13) 179.9888 179.9911 179.9894
1(15,2,3,11) -0.0010 -0.0001 -0.0015
1(6,7,21,22) 0.0334 -0.0024 -0.0055
7(8,7,21,23) -0.0343 0.0011 0.0062
u 2.30 3.54 3.57

80:4.46 A
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3.9.Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda NQ Bilesigine Ait Bulgular

Sekil 3.12 NQ bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.8 NQ bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda B3YLP/6-
31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametre £=1.00 £=46.70 €=78.39
r(1,2) 1.3664 1.3690 1.3693
r(1,10) 1.4279 1.4257 1.4262
r(2,3) 1.4292 1.4269 1.4278
r(2,12) 1.1043 1.1039 1.1045
r(3,4) 1.3995 1.4023 1.4023
r(3,13) 1.0978 1.0984 1.0984
r(4,9) 1.4552 1.4575 1.4575
r(4,11) 1.4036 1.3975 1.3976
r (5,6) 1.3877 1.3884 1.3883
r(5,9) 1.4377 1.4374 1.4376
r(5,14) 1.0990 1.0994 1.0997
r (6,7) 1.4287 1.4288 1.4291
r (6,15) 1.0994 1.0985 1.0986
r(7,8) 1.3868 1.3875 1.3874
r(7,18) 1.5580 1.5524 1.5525
r (8,10) 1.4421 1.4420 1.4421
r(8,16) 1.1000 1.0990 1.0993
r(9,10) 1.4456 1.4461 1.4459
r(11,17) 1.0256 1.0250 1.0251
r(18,19) 1.3217 1.3239 1.3239
r (18,20) 1.3226 1.3237 1.3238
<(2,3,13) 119.9504 119.8354 119.8355
<(4,3,13) 120.8161 120.8464 120.8467
<(3,4,9) 118.5526 118.2230 118.2232
<(34,11) 124.9351 125.4880 125.4884
<(94,11) 116.5124 116.2880 116.2884
<(7,18,19) 117.2604 117.7367 117.7367
<(7,18,20) 116.9207 117.5098 117.5109
< (19,18,20) 125.8189 124.7525 124.7525
1(9,4,11,17) -180.0000 -180.0000 -180.0000
1(3,4,11,17) 0.0005 0.0013 0.0000
t(13,3,4,11) 0.0000 0.0000 0.0000
1(12,2,3,13) -0.0001 -0.0001 -0.0021
1 (6,7,18,20) 0.0011 -0.0015 -0.0032
1(8,7,18,19) -0.0011 0.0010 0.0017
U 2.17 2.98 3.00

ag=4.34 A
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3.10. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda MA Bilesigine Ait
Bulgular

Sekil 3.13 MA bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.9 MA bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda B3 YLP/6-
31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait degerler

Parametre £=1.00 £=46.70 €=78.39
r(1,2) 1.3560 1.3574 1.3573
r (1,10) 1.4448 1.4441 1.4440
r(2,3) 1.4398 1.4384 1.4384
r(2,15) 1.1052 1.1052 1.1053
r(3,4) 1.4369 1.4369 1.4370
r(3,12) 1.4715 1.4739 1.4737
r (4,9) 1.4672 1.4679 1.4680
r(4,11) 1.3529 1.3517 1.3515
r (5,6) 1.3907 1.3907 1.3907
r(5,9) 1.4296 1.4295 1.4294
r (5,16) 1.0992 1.0993 1.0993
r (6,7) 1.4345 1.4343 1.4342
r(6,17) 1.0983 1.0982 1.0982
r(7,8) 1.3980 1.3975 1.3975
r(7,21) 1.5384 1.5386 1.5386
r (8,10) 1.4354 1.4360 1.4360
r(8,18) 1.0984 1.0983 1.0983
r(9,10) 1.4390 1.4388 1.4388
r(11,19) 1.1238 1.1277 1.1277
<(2,3,12) 125.4196 125.4693 125.4723
<(4,3,12) 114.6665 114.5923 114.5922
<(3,4,9) 116.7609 116.6978 116.6944
<(34,11) 121.7702 121.8669 121.8590
<(94,11) 121.4689 121.4353 121.4466
<(4,11,19) 100.9503 100.9711 100.9737
<(3,12,13) 118.2896 118.2352 118.2620
<(3,12,14) 122.1674 122.0264 122.0104
<(13,12,14) 119.5430 119.7384 119.7276
<(12,13,20) 101.9662 102.1373 102.1325
<(7,21,22) 110.5923 110.6218 110.6255
<(7,21,23) 110.5922 110.6218 110.6255
<(7,21,24) 110.7335 110.7302 110.7277
1(3,4,11,19) 0.0179 0.0032 0.0105
1(4,3,12,14) -0.0460 0.0031 -0.0275
1(2,3,12,14) 179.9616 179.9952 179.9768
1 (14,12,13,20) 0.0340 0.0054 0.0186
1(3,12,13,20) 179.9639 179.9922 179.9797
1(15,2,3,12) -0.0034 -0.0008 -0.0030
1(6,7,21,24) -179.9998 -179.9999 -179.9998
1(8,7,21,24) -0.0001 -0.0002 -0.0001
1(8,7,21,23) -120.4112 -120.4041 -120.4029
1(6,7,21,23) 59.5892 59.5962 59.5974
1(6,7,21,22) -59.5886 -59.5960 -59.5969
1(8,7,21,22) 120.4110 120.4037 120.4028
N | 0.67 | 0.93 | 0.94

30:4.56 A
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3.11. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda MQ Bilesigine Ait
Bulgular

Sekil 3.14 MQ bilesiginin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.10 MQ bilesiginin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciili ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametre £=1.00 £=46.70 €=78.39
r(1,2) 1.3647 1.3650 1.3654
r (1,10) 1.4310 1.4304 1.4310
r(2,3) 1.4303 1.4294 1.4296
r(2,12) 1.1043 1.1041 1.1043
r(3,4) 1.3982 1.3991 1.3991
r(3,13) 1.0975 1.0972 1.0975
r (4,9) 1.4544 1.4551 1.4552
r(4,11) 1.4060 1.4036 1.4036
r (5,6) 1.3884 1.3882 1.3884
r(5,9) 1.4335 1.4335 1.4335
r(5,14) 1.0986 1.0981 1.0988
r (6,7) 1.4369 1.4366 1.4366
r (6,15) 1.0984 1.0983 1.0983
r(7,8) 1.3951 1.39455 1.3949
r(7,18) 1.5399 1.5401 1.5401
r (8,10) 1.4390 1.4390 1.4392
r (8,16) 1.0985 1.0980 1.0983
r(9,10) 1.4425 1.4420 1.4422
r(11,17) 1.0256 1.0246 1.0248
<(2,34) 119.0884 119.0747 119.0748
<(4,3,13) 120.8873 120.8901 120.8901
<(3,4,9) 118.5809 118.4754 118.4754
<(34,11) 124.7786 125.0180 125.0183
<(9,4,11) 116.6405 116.5061 116.5063
<(8,7,18) 120.7334 120.7349 120.7358
<(4,11,17) 103.2742 103.5600 103.5604
<(7,18,19) 110.6993 110.7410 110.7410
<(7,18,20) 110.7005 110.7421 110.7421
<(7,18,21) 110.7214 110.6803 110.6803
< (19,18,20) 107.6921 107.7240 107.7241
<(19,18.,21) 108.4633 108.4255 108.4256
<(20,18,21) 108.4659 108.4280 108.4282
1(9,4,11,17) 179.9999 180.0000 180.0000
1(3,4,11,17) -0.0001 0.0002 0.0000
tD (13,3,4,11) 0.0000 -0.0001 -0.0001
1(8,7,18,19) -59.7380 -57.7821 -59.7859
1(6,7,18,19) 120.2586 120.2100 120.2105
1(6,7,18,21) -0.0666 -0.0676 -0.0676
1(8,7,18,21) 179.9369 179.9359 179.9359
1 (8,7,18,20) 59.6077 55.6529 59.6536
1 (6,7,18,20) -120.3957 -120.3497 -120.3499
N 0.63 | 0.83 | 0.86

30:4.41 A
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3.12. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda CA Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.15  CA radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.11 CA radikalinin gaz fazinda ve farkli ¢oziiclili ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametre €£=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3600 1.3615 1.3624
r (1,10) 1.4428 1.4403 1.4410
r(2,3) 1.4338 1.4310 1.4316
r(2,16) 1.1051 1.1050 1.1053
r(3,4) 1.4294 1.4240 1.4303
r(3,13) 1.4717 1.4747 1.4747
r (4,9) 1.4671 1.4687 1.4685
r(4,12) 1.3563 1.3534 1.3535
r (5,6) 1.3913 1.3916 1.3917
r(5,9) 1.4306 1.4279 1.4302
r(5,17) 1.0993 1.0990 1.0995
r (6,7) 1.4351 1.4341 1.4343
r (6,18) 1.0976 1.0970 1.0973
r (7,8) 1.4002 1.3982 1.3991
r(7,11) 1.7588 1.7642 1.7639
r (8,10) 1.4366 1.4377 1.4378
r (8,19) 1.0981 1.0977 1.0978
r(9,10) 1.4442 1.4442 1.4443
r(13,14) 1.4055 1.4012 1.4016
r (13,15) 1.3025 1.3035 1.3040
r (14,20) 0.9730 0.9720 0.9720
<(4,3,13) 108.1601 108.0387 108.0391
<(34,9) 117.3206 117.1629 117.1644
<(3,4,12) 117.9774 118.1143 118.1146
<(94,12) 124.7020 124.7200 124.7210
<(3,13,14) 119.8830 119.8798 119.8820
<(3,13,15) 118.1374 117.7340 117.7356
<(14,13,15) 121.9797 122.3814 122.3824
< (13,14,20) 102.4394 102.9266 102.9269
1 (4,3,13,15) -0.0164 0.0120 0.0121
1(13,3,4,12) 0.0123 -0.0080 -0.0082
1 (3,13,14,20) -179.9891 179.9851 179.9854
1 (15,13,14,20) -0.0026 0.0033 0.0035
1(2,3,13,15) 179.9923 -179.9940 -179.9942
1 (4,3,13,15) -0.0164 0.0120 0.0121
N | 1.41 | 1.96 | 1.97

80:4.78 A
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3.13. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda CQ Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.16 CQ radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.12 CQ radikalinin gaz fazinda ve farkli ¢oOziiciili ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametre €=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3864 1.3860 1.3861
r(1,10) 1.4413 1.4419 1.4409
r(2,3) 1.4127 1.4130 1.4133
r(2,13) 1.1040 1.1041 1.1041
r(3,4) 1.4582 1.4576 1.4580
r(3,14) 1.1001 1.1000 1.1003
r(4,9) 1.4972 1.4973 1.4974
r(4,12) 1.3165 1.3168 1.3169
1 (5,6) 1.3967 1.3963 1.3967
r(5,9) 1.4239 1.4229 1.4238
r (5,15) 1.0999 1.1000 1.1000
1 (6,7) 1.4331 1.4331 1.4328
1 (6,16) 1.0983 1.0980 1.0982
r(7,8) 1.4025 1.4020 1.4023
r(7,11) 1.7577 1.7593 1.7593
r (8,10) 1.4360 1.4360 1.4361
r(8,17) 1.0984 1.0980 1.0983
r(9,10) 1.4386 1.4384 1.4385
<(2,3,14) 120.1363 120.1534 120.1546
<(4,3,14) 118.9574 118.9550 118.9551
<(3,4,9 114.8912 114.8975 114.8978
<(3,4,12) 122.9583 123.0153 123.0156
<(9,4,12) 122.1505 122.0864 122.0866
<(6,7,11) 118.9856 118.9847 118.9847
<(8,7,11) 119.9307 119.8958 119.8958
1(14,3,4,12) 0.0079 -0.0137 -0.0149
1(12,4,9,5) -0.0071 0.0138 0.0139
1(13,2,3,14) 0.0012 -0.0009 -0.0013
1(2,3,4,12) -179.9942 179.9864 179.9884
1(12,4,9,10) 179.9939 -179.9877 -179.9877
N | 0.50 | 0.65 0.68

80:4.48 A
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3.14. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda FARadikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.17 FA radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.13 FA radikalinin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda B3 YLP/6-
31+G**  temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait

degerler

Parametre €£=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3589 1.3500 1.3600
r (1,10) 1.4453 1.4435 1.4445
r(2,3) 1.4343 1.4331 1.4332
r(2,15) 1.1051 1.1050 1.1052
r(3,4) 1.4300 1.4300 1.4303
r(3,12) 1.4697 1.4700 1.4713
r (4,9) 1.4647 1.4644 1.4654
r(4,11) 1.3570 1.3500 1.3556
r (5,6) 1.3887 1.3899 1.3890
r(5,9) 1.4311 1.4300 1.4309
r (5,16) 1.0994 1.0994 1.0995
r (6,7) 1.4418 1.4414 1.4412
r(6,17) 1.0977 1.0976 1.0976
r (7,8) 1.4074 1.4067 1.4067
r (7,20) 1.3691 1.3705 1.3705
r (8,10) 1.4315 1.4320 1.4322
r (8,18) 1.0975 1.0970 1.0974
r(9,10) 1.4455 1.4451 1.4454
r(12,13) 1.4069 1.4044 1.4051
r(12,14) 1.3024 1.3027 1.3031
r(13,19) 1.0295 1.0293 1.0294
<(4,3,12) 108.2337 108.1658 108.1650
<(34,9) 117.4267 117.3600 117.3607
<(34,11) 117.8532 117.9250 117.9258
<(94,11) 124.7201 124.7123 124.7134
<(3,12,13) 119.9207 119.9325 119.9325
<(3,12,14) 118.2687 118.0765 118.0788
<(13,12,14) 121.8106 121.9897 121.9888
<(12,13,19) 102.3259 102.4880 102.4883
1(3,12,13,19) 179.9997 179.9959 179.9999
1(14,12,13,19) 0.0001 0.001 0.0031
1(4,3,12,14) 0.0012 -0.0030 -0.0033
1(2,3,12,14) -179.9984 179.9974 179.9988
1(2,3,12,13) 0.002 0.0043 0.0043
1(12,34,11) 0.0027 0.0033 0.0036
u 0.70 0.94 0.95

80:4.71A
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3.15. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda FQ Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.18 FQ radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.14 FQ radikalinin gaz fazinda ve farkli ¢6ziiciilii ortamlarda B3 YLP/6-

31+G**  temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine ait
degerler

Parametre £ =1.00 £=46.70 £=78.39
r(1,2) 1.3863 1.3852 1.3861
r(1,10) 1.4429 1.4420 1.4423
r(2,3) 1.4120 14111 1.4119
r(2,12) 1.1040 1.1032 1.1040
r(3,4) 1.4590 1.4590 1.4590
r(3,13) 1.0999 1.0998 1.0998
r(4,9) 1.4950 1.4940 1.4950
r(4,11) 1.3166 1.3168 1.3168
r (5,6) 1.3942 1.3874 1.3944
r(5,9) 1.4242 1.4233 1.4241
r(5,14) 1.1000 1.0090 1.1000
r(6,7) 1.4396 1.4397 1.4397
r(6,15) 1.0984 1.0971 1.0984
r(7,8) 1.4095 1.4095 1.4095
r(7,17) 1.3691 1.3689 1.3689
r(8,10) 1.4319 1.4322 1.4320
r(8,16) 1.0979 1.0967 1.0978
r(9,10) 1.4396 1.4397 1.4397
<(3,2,12) 119.0102 118.9692 118.9692
<234 120.8252 120.8100 120.8105
<(2,3,13) 120.1755 120.1900 120.1919
<(4,3,13) 118.9993 118.9883 118.9976
<349 114.9379 114.9400 114.9443
<(34,11) 122.7852 122.7436 122.7546
<(94,11) 122.2769 122.0010 122.3011
<(6,7,17) 119.1593 119.1781 119.1791
<(8,7,17) 120.4173 120.4077 120.4057
1(12,2,3,13) 0.0002 0.0000 -0.0004
1(11,4,9,5) 0.0007 -0.0011 -0.0018
1(13,3,4,11) -0.0004 0.0038 0.0015
1(2,3,4,11) 179.9997 -179.9976 -179.9988
1(11,4,9,10) -179.9993 179.9994 179.9984
i | 0.10 | 0.12 0.13
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3.16. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda NA Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.19 NA radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi



66

Cizelge 3.15 NA radikalinin gaz fazinda ve farkli ¢oOziiciilii ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametre €=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3608 1.3654 1.3656
r (1,10) 1.4416 1.4378 1.4376
r(2,3) 1.4334 1.4293 1.4292
r (2,15) 1.1051 1.1054 1.1055
r (3.4) 1.4292 1.4309 1.4314
r (3,12) 1.4728 1.4787 1.4791
r (4,9) 1.4682 1.4705 1.4704
r(4,11) 13562 1.3507 1.3507
1 (5,6) 13919 1.3921 1.3920
r(5,9) 1.4327 1.43160 1.4320
1 (5,16) 1.0995 1.0992 1.0998
1 (6,7) 1.4242 1.4242 1.4246
1 (6,17) 1.0994 1.0722 1.0984
r(7.8) 1.3908 1.3900 1.3909
r (7,20) 1.5585 1.5534 1.5533
r (8,10) 1.4377 1.4390 1.4392
r (8,18) 1.1002 1.0987 1.0995
1 (9,10) 1.4465 1.4469 1.4475
r (12,13) 1.4048 1.3956 1.3971
r (12,14) 1.3023 1.3058 1.3056
r (13,19) 1.0294 1.0284 1.0293
r (20,21) 1.3225 1.3240 1.3240
r (20,22) 1.3218 1.3233 1.3233
<(2,3,12) 130.9863 131.0424 131.0395
<(4,3,12) 108.1525 107.9367 107.9338
<(3.4.9 117.3597 117.0502 117.0461
<(34,11) 118.0037 118.2415 118.2343
<(9,4,11) 124.6366 124.7083 124.7196
<(3,12,13) 119.8712 119.8144 119.7867
<(3,12,14) 118.0680 117.3389 117.3328
<(13,12,14) 122.0608 122.8467 122.8805
<(12,13,19) 102.5400 103.4043 103.4270
<(7,20,21) 116.9178 117.4227 117.4354
<(7,20,22) 117.2091 117.7196 117.7320
<(21,20,22) 125.8731 124.8576 124.8326
1(4,3,12,14) 0.0217 0.0042 0.0040
1(12,34,11) 0.0053 -0.0024 -0.0010
1(14,12,13,19) -0.0108 0.0026 0.0022
1(6,7,20,21) -0.0190 0.0002 -0.0146
1(8,7,20,22) 0.0196 0.0006 0.0147
1(2,3,12,14) -179.9793 179.9963 179.9964
1(3,12,13,19) -179.9879 179.9965 179.9975
1(2,3.4,11) -179.9938 179.9981 179.9987
i | 2.05 | 3.10 | 3.12

80:4.53 A
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3.17. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda NQ Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.20 NQ radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.16 NQ radikalinin gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametre €=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3860 1.3846 1.3847
r (1,10) 1.4401 1.4407 1.4409
r(2,3) 1.4133 1.4149 1.4158
r(2,12) 1.1040 1.1041 1.1042
r(3,4) 1.4574 1.4565 1.4558
r(3,13) 1.1002 1.1000 1.1007
r(4,9) 1.4984 1.4974 1.4987
r(4,11) 1.3173 1.3172 1.3188
r (5,6) 1.3973 1.3969 1.3968
r(5,9) 1.4257 1.4257 1.4262
r (5,14) 1.1000 1.1000 1.1003
r (6,7) 1.4221 1.4220 1.4224
r (6,15) 1.1002 1.0990 1.0997
r (7,8) 1.3931 1.3928 1.3933
r(7,17) 1.5584 1.5557 1.5553
r (8,10) 1.4367 1.4365 1.4365
r (8,16) 1.1005 1.1000 1.1001
r(9,10) 1.4411 1.4404 1.4403
r(17,18) 1.3216 1.3224 1.3225
r(17,19) 1.3221 1.3230 1.3230
<(2,3,13) 120.1257 120.0997 120.1020
<(4,3,13) 118.9299 119.0097 119.0045
<(34,9) 114.9825 115.0149 115.0084
<(34,11) 122.9861 123.2016 123.2091
<(94,11) 122.0315 121.7835 121.7825
<(6,7,17) 118.1775 118.1930 118.1949
<(8,7,17) 118.9876 118.9228 118.9275
<(7,17,18) 117.1140 117.3873 117.3935
<(7,17,19) 116.8645 117.1451 117.1545
<(18,17,19) 126.0214 125.4676 125.4519
1(13,3,4,11) 0.0133 -0.0303 0.0149
1(11,4,9,5) -0.0136 0.0302 -0.0152
1(2,3,4,11) -179.9890 179.9759 -179.9879
1(12,2,3,13) 0.0006 -0.0007 0.0005
1(6,7,17,19) 0.0022 0.0029 0.0020
7(8,7,17,18) -0.0061 0.0040 0.0080
u 1.09 1.50 1.52

80:4.26A
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3.18. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda MA Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.21 MA radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.17 MA radikalinin gaz fazinda ve farkli c¢oziiciilii ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine
ait degerler

Parametre €£=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3590 1.3595 1.3596
r (1,10) 1.4438 1.4438 1.4435
r(2,3) 1.4347 1.4341 1.4340
r(2,15) 1.1050 1.1045 1.1050
r(3,4) 1.4289 1.4299 1.4293
r(3,12) 1.4705 1.4710 1.4714
r(4,9) 1.4663 1.4657 1.4668
r(4,11) 1.3575 1.3566 1.3564
r (5,6) 1.3903 1.3905 1.3904
r(5,9) 1.4305 1.4303 1.4304
r (5,16) 1.0991 1.0992 1.0992
r (6,7) 1.4348 1.4336 1.4346
r(6,17) 1.0983 1.0982 1.0982
r (7,8) 1.3975 1.3973 1.3972
r (7,20) 1.5383 1.5388 1.5384
r (8,10) 1.4363 1.4359 1.4365
r(8,18) 1.0984 1.0977 1.0984
r(9,10) 1.4424 1.4402 1.4422
r(12,13) 1.4071 1.4055 1.4061
r(12,14) 1.3018 1.3021 1.3022
r(13,19) 1.0295 1.0294 1.0294
r (20,21) 1.1030 1.1023 1.1030
r (20,22) 1.1030 1.1030 1.1030
r (20,23) 1.0997 1.0990 1.0997
<(4,3,12) 108.2396 108.1734 108.1880
<(3,4,9) 117.3801 117.3292 117.3324
<(3,4,11) 117.9000 117.9535 117.9403
<(9,4,11) 124.7199 124.7174 124.7274
<(6,7,20) 119.6507 119.6339 119.6243
< (8,7,20) 121.2076 121.1947 121.1979
<(3,12,13) 119.9066 119.9064 119.9474
<(3,12,14) 118.2561 118.1651 118.1244
<(13,12,14) 121.8373 121.9285 121.9282
<(12,13,19) 102.3340 102.4093 102.4313
1(12,3,4,11) -0.0138 -0.0127 -0.0224
1 (14,12,13,19) 0.0045 0.0233 0.0060
1(6,7,20,22) 59.6036 59.6012 59.6017
1(8,7,20,21) 120.4253 120.4190 120.4278
1(4,3,12,14) 0.0012 -0.0596 -0.0022
1(2,3,12,14) 179.9936 179.9460 179.9880
1(15,2,3,12) 0.0049 0.0058 0.0050
N | 0.43 | 0.57 | 0.58

ag=4.60 A
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3.19. Gaz Fazinda Ve Farkh Coziiciilii Ortamlarda MQ Radikaline Ait
Bulgular

Sekil 3.22 MQ radikalinin B3LYP/6-31+G** temel setiyle elde edilen optimize

geometrisi
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Cizelge 3.18 MQ radikalinin gaz fazinda ve farkli c¢oziiciilii ortamlarda
B3YLP/6-31+G** temel setiyle hesaplanan optimize geometrisine

ait degerler

Parametre €£=1.00 €=46.70 €£=78.39
r(1,2) 1.3871 1.3875 1.3876
r (1,10) 1.4412 1.4400 1.4407
r(2,3) 1.4115 1.4097 1.4105
r(2,13) 1.1039 1.1044 1.1038
r(3,4) 1.4596 1.4613 1.4602
r(3,14) 1.0999 1.0990 1.0998
r(4,9) 1.4976 1.4965 1.4973
r(4,11) 1.3150 1.3142 1.3146
r (5,6) 1.3986 1.3980 1.3988
r(5,9) 1.4210 1.4197 1.4208
r (5,15) 1.0996 1.0996 1.0996
r (6,7) 1.4296 1.4297 1.4298
r (6,16) 1.0989 1.0988 1.0990
r (7,8) 1.4022 1.4025 1.4025
r(7,12) 1.5391 1.5390 1.5390
r (8,10) 1.4341 1.4342 1.4342
r(8,17) 1.0989 1.0989 1.0989
r(9,10) 1.4387 1.4395 1.4393
r(12,18) 1.1028 1.1021 1.1028
r(12,19) 1.1028 1.1028 1.1028
r (12,20) 1.0998 1.0999 1.0999
<(2,3,14) 120.1487 120.1703 120.1712
<(4,3,14) 118.9495 118.9145 118.9153
<(34,9) 114.8069 114.7960 114.7969
<(34,11) 122.8746 122.7820 122.7760
<(9,4,11) 122.3185 122.4261 122.4271
<(7,12,18) 110.6601 110.6300 110.6388
<(7,12,19) 110.6595 110.6381 110.6381
<(7,12,20) 110.6845 110.6911 110.6934
< (18,12,19) 107.7257 106.9556 107.7356
< (18,12,20) 108.5096 108.5220 108.5223
<(19,12,20) 108.5081 108.5189 108.5207
1(13,2,3,14) -0.0002 0.0000 -0.0002
1(14,34,11) -0.0028 -0.0028 -0.0028
1(2,3,4,11) 179.9978 179.9824 179.9978
1(11,4,9,10) -179.9975 -179.9988 -179.9976
1(6,7,12,20) 0.0409 0.0409 0.0409
1(8,7,12,18) -59.6279 -59.6002 -59.6202
1(6,7,12,19) -120.2900 -120.2875 -120.2975
1(8,7,12,19) 59.7080 59.5805 59.7005
N | 0.41 | 0.54 0.55

ap=4.24 A
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Cizelge 3.19 Gaz (¢ =1.00), DMSO (¢ =46.70) ve su fazinda (¢ =78.39)
hesaplanan enerji ve ZPE degerleri

£=1.00 £=46.70 £=78.39
Enerji Enerji Enerji
(Hartree) ZPE(Hartree) (Hartree) ZPE(Hartree) (Hartree) ZPE(Hartree)
CA -1111.593556 | 0.150044 | -1111.596564 0.149791 |-1111.596562 0.149918
CQ -925.590382 0.135574 |-925.593177 0.135560 | -925.593224 0.135560
FA -754.773554 0.151564 -754.774549 0.151466 -754.774556 0.151474
FQ -568.769876 0.136987 -568.771151 0.136990 -568.771172 0.136990
NA -858.655285 0.159740 -858.661970 0.159649 -858.662107 0.159647
NQ -672.652363 0.145278 -672.658192 0.145383 -672.658296 0.145384
MA -695.801600 0.191227 -695.802206 0.191147 -695.802222 0.191140
MQ -509.797873 0.176601 -509.798724 0.176605 -509.798737 0.176605
CAradikali | -1110.940390 | 0.136185 | -1110.942236 | 0.136150 | -1110.942268 | 0.136152
CQ radikali -924.963163 0.120157 -924.963496 0.120096 -924.963497 0.120095
FA radikali -754.120561 0.137631 -754.121093 0.137603 -754.121103 0.137602
FQ radikali -568.143326 0.121585 -568.143400 0.121543 -568.143399 0.121543
NA radikali -858.002046 0.145845 -858.006831 0.145942 -858.006931 0.145940
NQ radikali -672.024633 0.129826 -672.026168 0.129813 -672.026188 0.129821
MA radikali | -695.802019 0.177295 -695.804827 0.177266 -695.804866 0.177266
MQ radikali | -509.800745 0.161196 -509.806429 0.161177 -509.806703 0.161176
H radikali -0.467533 0.000000 -0.467533 0.000000 -0.467533 0.000000

3.20. Hesaplamada Kullanilan Formiiller
Gaz fazinda ve farkli ¢6ziiciilii ortamlarda B3LYP/6-31+G** basis seti

kullanilarak, her bir yapi icin enerji degerleri (E) hesaplandi.

Bu degerler kullanilarak bag ayrilma enerjisi (BAE) esitlik 3.1 yardimiyla
bulundu (E.Klein ve V.Lukes, 2006; K.Chandra ve T.Uchimaru, 2002).

BAE=E (ArO")+E(H") — E (ArOH)

(3.1)

Esitlik 3.1 ile hesaplanan bag ayrilma enerjileri Cizelge 3.20 de verilmistir.
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Cizelge 3.20 Gaz (¢ = 1.00), DMSO (¢ = 46.70) ve su fazinda (¢ = 78.39)
hesaplanan O-H bagi B.A.E ve AB.A.E. degerleri
£=1.00 €=46.70 £ =78.39

Molekiil | B.A.E(kcal/mol) | AB.A.E. | B.A.E(kcal/mol)| AB.A.E. |B.A.E(kcal/mol) AB.A.E.
CA 116.486525 16.70 117.215637 16.68 117.194302 16.64
CQ 100.204482 0.42 101.74941 1.21 101.778276 1.23
FA 116.377912 16.59 116.668449 16.13 116.666566 16.11
FQ 99.784678 0.00 100.538317 0.00 100.552122 0.00
NA 116.532279 16.75 117.724547 17.19 117.747765 17.20
NQ 100.525139 0.74 103.219665 2.68 103.272376 2.72
MA 116.507523 16.72 118.106523 17.57 118.128564 17.58
MQ 101.143256 1.36 104.553566 4.02 104.72345 4.17
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4. TARTISMA ve SONUC

Kinolin, piridin halkasimna kaynasmis bir benzen halkas1 tasir. 4-hidroksi
kinolin ve bunun tiirevleri bu yapiya 4 konumundan baglanmig bir OH grubu ve
diger baghh gruplarnn igerir. Bagli gruplarin olusturdugu indiktif etkiler ve
elektronik etkilesimler yapida bulunan O-H bagini etkileyip, bu bagin bag ayrilma
enerjisini degistirmektedirler. Bu calismada bazi 4-hidroksikinolin tiirevlerinin
ozellikleri gaz fazinda ve farkli ¢oziiciilii ortamlarda incelendi. Bu calismada

incelenen 4-hidroksikinolin turevleri ve bunlarin radikalleri:

OH o)

X

/

=

X N X N

\

X: F, Cl, NO,, CH3; G: H, COOH

4.1. Gaz Fazindaki Hesaplamalar
Gaz fazindaki hesaplamalarda elektron korelasyon etkisi incelendi. Bu tiir

bilesiklerde elektron ¢ekici ve elektron verici gruplar arasindaki yiik transferi soz
konusu oldugundan yapilan hesaplamalarda polarize ve difiiz fonksiyonlar1 iceren
B3LYP/6-31+G** temel seti kullanildi.

Yapilan hesaplamalarda 4-Hidroksikinolin tiirevlerinde OH grubundaki
hidrojenin bag ayrilma enerjisi ilizerine bagli gruplarin etkisi incelendi, bagh
grubun elektron ¢cekme ya da elektron verme yetenegine goére bu enerjinin
degistigi goriildii. Bagli grup olarak -F, -Cl, -NO, ve -CHj gruplan ile
hesaplamalar yapilarak bu bagin ayrilmasina bagl gruplarin etkisi incelendi.

Gaz faz1 i¢in bu molekiillere ait O-H baginin bag ayrilma enerjileri Cizelge

3.20 de verilmistir. FQ, CQ, NQ ve MQ i¢in bag ayrilma enerjileri sirasiyla
99.784678 kcal mol”, 100.204482 kcal mol”, 100.525139 kcal mol” ve
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101.143256 kcal mol” olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bakilarak karboksil
grubu igermeyen yapilarda FQ molekiilinden hidrojenin en kolay, MQ
molekiiliinden de en zor ayrildig: goriiliir.

Elektron ¢ekme Ozelligi fazla olan flor atomu yapida bagliyken O-H
bagimin bag ayrilma enerjisinin en diisiik oldugu goriildi. Ciinkii flor atomu
halkada bulunan elektronlar1 ¢eker ve bu da halkanin elektron yogunlugunu
azaltir. Halkanin elektron yogunlugu azaldigindan halka kismi pozitif yiiklenir.
Bu durum da O-H baginin polarlanmasina neden olur ve hidrojenin kopmasi
kolaylasir. Elektron verici bir alkil grubu olan CH3; grubu bagli oldugunda ise bu
bagin bag ayrilma enerjisinin arttigi goriildi. Bunun nedeni alkil gruplarinin
rezonans kararlilig1 icin verebilecek elektronlart olmamasina ragmen indiiktif
olarak halkaya elektron saglayabilmeleridir. Halkaya sagladiklar1 bu elektronlarla
halkinin elektron yogunlugunu artirarak hidrojenin de daha zor ayrilmasina neden
olurlar. Bu durum her iki yapidaki O-H bagimin uzunluklarina bakilarak ta
goriilebilir. FQ molekiiliine ait O-H bag1 uzunlugu 1.0257 A, MQ molekiiliine ait
O-H bagi uzunlugu da 1.0256 A olarak bulunmus ve sirasiyla Cizelge 3.6 ve
Cizelge 3.10 gosterilmistir. FQ molekiiliindeki O-H baginin MQ molekiiliindeki
O-H bagma gore daha uzun olmasi bu bagin daha kolay kirilacag: anlamina gelir.
Flor ve klorun bagli oldugu yapilar karsilastirildiklarinda, flor bagl olan yapidan
hidrojeni koparmanin klor bagli yapiya gore daha kolay oldugu yani O-H baginin
bag ayrilma enerjisinin daha diisiik oldugu goriildii. Bunun nedeni flor atomunun
klor atomundan daha elektronegatif bir atom olmasidir. Karboksil grubunun bagl
oldugu FA, CA, NA ve MA molekiilleri i¢in bag ayrilma enerjileri sirasiyla
116.377912 kecal mol”, 116.486525 kcal mol”, 116.532279 kcal mol" ve
116,507523 kcal mol™ olarak bulundu ve bu degerler Cizelge 3.20 de gosterildi.
Bu degerlere bakildiginda elektronegatifligi yiiksek olan florun oldugu yapinin
bag ayrilma enerjisinin daha diigiik oldugu yani hidrojenin bu yapidan en kolay
ayrildig: gortldii.

Yapida karboksil grubu bulundugunda OH grubundaki hidrojenin karbonil
grubundaki oksijen ile molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasindan dolay1 O-H baginin

bag ayrilma enerjisinin karboksil grubu bulundurmayan yapilarina gore arttigi
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goriildii. Ornegin; FQ molekiiliiniin O-H bagi bag ayrilma enerjisi  99.784678
kcal mol™, FA molekiiliiniin O-H bag1 bag ayrilma enerjisi 116.377912 kcal mol™!
olarak bulunmustur. Enerjiler arasindaki fark agik¢a goriilmektedir. Burada olusan
hidrojen bagi, kismi pozitif yiiklii hidrojen atomunun karbonil karbonuna bagl
oksijen atomu {lizerindeki ortaklanmamis elektron cifti tarafindan cekilmesiyle
olusmustur. Yine karboksil grubu yapida bagliyken de baglh gruplarin elektron
cekici ya da verici olmasma gore bag ayrisma enerjilerinin degistigi gozlendi.
Elektron ¢ekici bir atom olan flor bagliyken O-H baginin bag ayrilma enerjisinin
en distik oldugu goriildii. Bunu sirasiyla klor atomunun, metil grubunun ve nitro
grubunun bagli oldugu yapilar izledi. 4-Hidroksikinolin tiirevlerin bag ayrilma
enerjileri B3LYP / 6-31+G** temel setiyle gaz fazinda yapilan hesaplamalarda
bulundu ve Cizelge 3.20 de gosterildi.

4-Hidroksikinolin tiirevlerinin antioksidatif mekanizmasi1 Sekil 1.1 de
verildigi gibidir. Tiim bu hesaplamalara bakildiginda ve Sekil 1.1 incelendiginde,
hidrojeni yapisindan daha kolay ayiran FQ molekiiliiniin antioksidant aktivitesinin
en fazla oldugu soylenebilir. Buna gore 4-Hidroksikinolin tiirevlerinin gaz fazinda
antioksidant aktivitelerinin artis siras1 asagidaki gibi verilebilir.

FQ>CQ>NQ>MQ>FA>CA>MA>NA

4.2. Coziiciili Ortamlardaki Hesaplamalar

Ayni molekiiller i¢in farkli ¢6ziicii ortamlarinda da hesaplamalar yapildi.
Coziicii olarak su (¢=78.39) ve DMSO (e=46.70) polar ¢oziiciileri kullanildi. Bu
hesaplamalarda da 4-Hidroksikinolin tiirevlerinde, O-H baginin ayrilmasina bagl
gruplarin ve ¢oziicli ortaminin etkisi incelendi.

Su ve DMSO fazlan i¢in bu molekiillere ait O-H baginin bag ayrilma
enerjileri Cizelge 3.20 da verilmistir. Su fazinda (¢=78.39) FQ, CQ, NQ ve MQ
icin bag ayrilma enerjileri sirastyla 100.552122 kcal mol™, 101.778276 kcal mol™,
103.272376 keal mol™ ve 104.723450 kcal mol" olarak hesaplanmustir. Karboksil
grubunun bagli oldugu FA, CA, NA ve MA molekiilleri i¢in bag ayrilma enerjileri
de sirastyla 116.666566 kcal mol™, 117.194302 kcal mol™, 117.747765 kcal mol™
ve 118.128564 kcal mol' olarak bulundu ve bu degerler Cizelge 3.20 de

gosterildi.
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DMSO (e=46.70) fazinda ise FQ, CQ, NQ ve MQ icin bag ayrilma
enerjileri sirastyla 100.538317 kcal mol™, 101.749410 kcal mol™, 103.219665
kcal mol™ ve 104.553566 kcal mol™ olarak hesaplanmustir. Karboksil grubunun
bagli oldugu FA, CA, NA ve MA molekiilleri i¢in bag ayrilma enerjileri de
sirastyla 116.668449 kcal mol™, 117.215637 kcal mol™, 117.724547 kcal mol™ ve
118.106523 kcal mol™ olarak bulundu ve bu degerler Cizelge 3.20 de gosterildi.
Bu sonuglara bakilarak ¢oziiciilii ortamda da FQ molekiiliinden hidrojenin en
kolay ayrildig1 goriiliir.

Karboksil grubu igermeyen 4-Hidroksikinolin tiirevleri kendi aralarinda
karsilastirildiklarinda elektron ¢ekme 6zelligi en yiiksek olan flor atomu yapida
bagliyken O-H bagiin bag ayrilma enerjisinin en diisiik oldugu, elektron verici
bir grup olan CHj; grubu bagliyken de O-H baginin bag ayrilma enerjisinin en
yiiksek oldugu goriildii. Ornegin su fazinda FQ molekiiliiniin bag ayrilma enerjisi
100.552122 keal mol” iken MQ molekiiliiniin bag ayrilma enerjisi 104.723450
kcal mol™ dir. Yani bag ayrilma enerjisi daha diisik olan FQ molekiiliinden H
atomunu ayirmak daha kolaydir. Yine su fazinda ayni molekiillerin O-H bagi
uzunluklarina bakildiginda; FQ molekiiliinin O-H bagmin uzunlugu 1.0258 A,
MQ molekiiliiniin O-H baginin uzunlugu 1.0248 A olarak bulunmus ve sirastyla
Cizelge 3.6 ve 3.10 da gosterilmistir. Bag uzunlugu daha kisa olan MQ
molekiiliinden H atomunu koparmak daha zor olacaktir.

Karboksil grubu bulunduran yapilarda da baglh gruplarin elektron verici
ve ¢ekici olmasina gore bag ayrilma enerjilerinin degisimi ¢oziiciilii ortamlarda da
incelendi. Elektron ¢ekici bir atom olan flor atomu bagliyken O-H bagiin ayrilma
enerjisinin en diisiik oldugu, elektron verici bir grup olan CH; grubu bagliyken de
O-H baginin enerjisinin en yiiksek oldugu goriildii. Su fazinda FA molekiiniin bag
ayrilma enerjisi 116.666566 kcal mol™”, MA molekiiliiniin bag ayrilma enerjisi de
118.128564 kcal mol™ olarak; DMSO fazinda ise FA molekiiniin bag ayrilma
enerjisi 116.668449 kcal mol”', MA molekiiliniin bag ayrilma enerjisi de

118.106523 kcal mol™ olarak bulunmustur.
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Karboksil grubu bulunduran yapilarda bulundurmayan yapilara gére O-H
baginin bag ayrilma enerjisinin daha yiiksek oldugu ve hidrojenin daha zor
ayrildigi goriildii. Ornek olarak su fazinda FA molekiiliine ait bag ayrilma enerjisi
116.666566 kcal mol™ iken, FQ molekiiliine ait bag ayrilma enerjisi 100.552122
kcal mol™ olarak bulundu ve Cizelge 3.20 de gosterildi. Bunun nedeni karboksil
grubu igeren molekiillerde karbonil karbonuna bagli oksijen ile O-H grubundaki
hidrojenin molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasidir. Bu sonuglar B3LYP/6-31+G**
temel setiyle su ve DMSO fazlarinda hesaplandi ve Cizelge 3.20 de gosterildi.

Gaz fazinda ve ¢0ziicii ortaminda yapilan hesaplamalar karsilagtirildiginda
ayn1 molekiiller i¢in ¢oziicii ortaminda O-H baginin ayrilma enerjilerinin daha
biiyiik oldugu goriildii. Ornegin FQ molekiiliiniin bag ayrilama enerjisi gaz
fazinda 99.784678 kcal mol', DMSO fazinda 100.538317 kcal mol” ve su
fazinda 100.552122 kcal mol” olarak bulunmustur. Bunun nedeni ¢oziicii olarak
kullanilan su (¢=78.39) ve DMSO (£g=46.70) nun ortaklanmamis elektron cifti
iceren oksijenlerinin 4-Hidroksikinolin tiirevlerinde bulunan O-H grubu hidrojeni
ile molekiiller aras1 hidrojen bagi yapmis olmasidir.

4-Hidroksikinolin tiirevlerinin dipol moment degisimleri de gaz (¢=1.00) ,
DMSO (e=46.70) ve su (e=78.39) ¢oziicii ortamlarinda incelenmis, sonuglar
Cizelge 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.12, 3.13, 3.14, 3.15, 3.16,
3.17, 3.18 de verilmistir. Dipol momentlerdeki artma ¢oziiciilii ortamlara
gecildiginde daha belirgindir. Ornegin, CA molekiiliiniin dipol momenti gaz
(¢e=1.00) fazinda 1.92 D, DMSO (e=46.70) fazinda 2.37 D ve su (¢=78.39) fazinda
239 D dir. Benzer degisimler diger bilesiklerde de gozlenmistir. Dipol
momentlerdeki bu deisim ¢oziici ile c¢Ozlinen arasindaki dipol-dipol
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

Biitiin bu hesaplamalara bakildiginda ve Sekil 1.1 incelendiginde, su ve
DMSO lu ortamlarda hidrojeni yapisindan daha kolay ayiran FQ molekiiliiniin
antioksidant aktivitesinin en fazla oldugu soylenebilir. Buna gore 4-
Hidroksikinolin tiirevlerinin su ve DMSO fazlarinda antioksidatif aktivitelerinin

siras1 agagidaki gibi Ongoriilebilir.
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DMSO (e=46.70) lu ortam;

FQ>CQ>NQ>MQ>FA>CA>NA>MA

Su (e=78.39) lu ortam;

FQ>CQ>NQ>MQ>FA>CA>NA>MA
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