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OZET

2 AMINO 6- METILPRIDIN META ve PARA METILBENZOIK ASIT
TUZLARININ MOLEKULER OZELLIKLERININ KUANTUM MEKANIKSEL
YONTEMLER iLE HESAPLANMASI

GENCAY, Zeynep
GIRESUN Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. M. Serkan SOYLU
MAYIS 2017, 69 sayfa

Bu calismada kristal yapilar1 ve spektroskopik o6zellikleri deneysel olarak
Kaliyaperumal ve ark., (2015) tarafindan belirlenen 2-Amino-6-Metilpiridin Meta
Metilbenzoik ~ Asit [(2A6MP)"(3MBA)] ve 2-Amino-6-Metilpiridin  Para
Metilbenzoik Asit [(2A6MP)*(4MBA)] molekiilleri ile ilgili kuantum mekanik ve
molekiiler modelleme yontemleri kullanilarak teorik caligmalar gerceklestirilmistir.
Molekiillerin en diisiik enerjili diizenleniglerine ait bag uzunluklari, bag agilari,
titresim frekanslari, Gaussian 03 paket programi kullanilarak, Hartree-Fock (HF) ve
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) metotlartyla ve 6-311++G, 6-31++G ve 6-
311++G(d) temel setleri kullanilarak elde edilmistir. Teorik ¢alismalar sonucunda
elde edilen bag uzunluklari, bag acilar1 ve titresim frekanslarina ait sonuglar
Kaliyaperumal ve ark., (2015) tarafindan elde edilen deneysel sonuclar ile
karsilastirllmis IR sonuglarinin ayrintili analizi yapilmistir. Kuantum mekanik
hesaplama yontemleri ile elde edilen molekiiler geometriye ait bag uzunluklar1 ve
bag acilara ait degerlerin, X-isinlar1 ile elde edilmis deneysel veriler ile uyum

igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: IR, [(2A6MP)" (3MBA) ], [(2A6MP)" (4AMBA)], HF, DFT



ABSTRACT

CALCULATING OF MOLECULAR PROPERTIES

OF SALTS FROM 2-AMINO-6-METHYLPYRIDINE AND META AND PARA
METHYLBENZOIC ACIDS MOLECULES BY QUANTUM MECHANICAL
METHODS

GENCAY, Zeynep
GIRESUN UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics
Supervisor: Prof. Dr. M. Serkan SOYLU

MAY 2017, 69 Page

In this study, theoretical studies were carried out using quantum mechanical
and molecular modelling methods related to 2-Amino-6-Methylpyridine Meta And
Para Methyl Benzoic Acid molecules which has been experimentally determined
crystal structures and spectroscopic properties by Kaliyaperumal et all., (2015). The
bond lengths, bond angles and vibration frequencies of the lowest energy
arrangements of the molecules were determined by the Hartree-Fock (HF) and
Density Function Theory (DFT) methods using the Gaussian 03 packet program and
by using 6-311++G, 6-31++G and 6-311++G(d) basis sets. The results of the
theoretical studies on bond lengths, bond angles and vibration frequencies were
compared with the experimental results obtained by experimentals and a detailed
analysis of the IR results was made. It has been found that the values of the bond
lengths and bond angles of the molecular geometry obtained by quantum mechanical
calculation methods are in agreement with the experimental data obtained by X-rays.

Key Words: IR, [(2A6MP) (3MBA)], [(2A6MP)* (4MBA)], HF, DFT
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1.GIRIS

Ayni ya da farkli cins atomlarin aralarinda bag kurarak olusturduklar1 yapiya molekiil
denir. Bir molekiil en az iki atomdan olugmaktadir. Molekiiller genelde, molekiilii olusturan
atomlar arasinda elektron paylasimi ya da elektronun ortak kullanilmasi sonucunda meydana
gelirler [1,2]. Molekiillerin bir araya gelerek olusturduklari maddeyi anlayabilmek igin,
molekiillerin yapisini bilmemiz gerekir. Ciinkii bir maddenin kimyasal davranisi, dogrudan
dogruya igerdigi atomlar ve bunlarin baglanis bigimleri ile yakindan ilgilidir [3]. Bunun yani
sira bir maddeyi olusturan molekiiller veya atomlar degistikce o maddenin sahip oldugu
ozellikler de degisecektir. Her molekiil, maddenin kimyasal ve karakteristik ozelliklerini
tanimlar [1,2]. Dogal yontemlerle olusmus ya da laboratuvar ortaminda sentezlenen yeni
maddeler giinliikk yasamimiz igerisinde, yeni ilag tasarimlarinda, boya sanayinde vb. 6nemli
bir yer tutmaktadir. Bu amagla yeni maddelerin sentezlenmesi, sentezlenen maddelerin

molekiiler ve spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi giinlimiizde biiyiikk 6nem kazanmustir.

Yapisinda 2-Aminopyridin ve tiirevlerini igeren maddeler 6zellikle boya sanayiinde
siklikla kullanilmaktadir [4, 5]. Ayrica pridinyum katyon tiirevleri genellikle antibakteriyel ve
antifungal etkiye sahiptirler ve bu nedenle ilag sanayinde de genis kullanim alanlar1 vardir
[4,6]. Pikolin (metilpiridin) tiirevleri farmasotik ve biyolojik alanda kullanimlara sahiptirler
ve yogun hipolidemik etkiye, antineoplastik ve anti-enflamatuar aktivite gostermektedirler
[4,7,8]. Pikolin grubu igeren iiriinlerin Losemi ve insan glioma hiicresi biiytimesine kars1 etkili
olduklar1 bazi calismalarda gosterilmistir [4,9]. Ozellikle 2-amino 6-methylpridine deney

hayvanlarinda baskin etkiye sahip oldugu rapor edilen sempotomimetik bir etken maddedir[4].

Ayrica 4-metilbenzoikasit polimer de dengeleyicilerde, pestisitlerde, 1s18a duyarlt

tiriinlerde ara madde olarak kullanilir [4].

Yapisinda R-COOH benzoik asit grubu iceren maddeler ise oOzellikle gida
maddelerinde koruyucucu olarak kullanilmaktadir [3]. Bu 6zelliklerinin yanisira, yapisinda
benzoik asit grubu iceren molekiiller gii¢lii hidrojen bag1 yapma 6zelligine de sahiptirler. Bu
amagcla supramolekiiler kimya da yeni maddelerin sentezlenmesinde 6nemli bir fonksiyonel

grup olarak kullanilmaktadir [4].



2 Amino 6- Metilpiridin Meta Metilbenzoik Asit Calismamizda kullandigimiz; 2
Amino 6- Metilpiridin Meta Metilbenzoik Asit [(2A6MP)*(3MBA)] molekiiliine ait kristal
yap1 3-Methylbenzoic Asid’in COOH grubundaki protonun 2-Amino 6-Methylpyridinium’a
ait azot atomu tarafindan transfer edilmesi sonucunda, 2 Amino 6- Metilpiridin Para
Metilbenzoik Asit [(2A6MP)*(4MBA)] molekiilii ise 4-Methylbenzoik Aside ait COOH
grubundaki protonun 2-Amino 6-Methylpyridinium’a ait azot atomu tarafindan transfer
edilmesi sonucunda olugmustur. Her iki yapida tuz formundadir, molekiillere ait kristal
paketlenme N-H...O tiirinde H-baglar1 ile olusmustur ve supramolekiiler 6zellik

gostermektedir [4].

Supramolekiiler kimya, molekiiller arasindaki ve molekiil i¢indeki etkilesimleri
inceleyen bilim dalidir ve son yillarda sentezlenen yeni maddeler ile 6nemli bir ¢aligma alani

haline gelmistir [4].

Yeni sentezlenen maddelerin 6zelliklerinin incelenmesi amaci ile spektroskopik
yontemler oldukc¢a siklikla kullanilirken, 6zellikle son yillarda molekiiler o6zelliklerin
incelenmesinde teorik hesaplama yontemleri de 6nemli bir yer tutmaktadir. “Hesaplamali
Kimya” olarak isimlendirilen ve son yillarda olduk¢a genis ¢alisma alani bulan teorik
hesaplama yontemleri, molekiillerin yapilarini ve reaktivite 6zelliklerini agiklamada iki temel
ara¢ kullanmaktadir. Molekiiler Mekanik (MM) ve Elektronik Yapi Teorisi (Electronic
Structure Theory). Her iki yontemde ayni tip temel hesaplamalari yapabilmektedirler [10].

* Molekiiler yapiya ait enerji hesabi
* Molekiillerin en diisiik enerjili durumlarina karsilik gelen geometri
optimizasyonu

= Molekiillerin titresim frekanslar1 IR, UV ve NMR spektrumlari,

Bu hesaplamalar1 yaparken molekiiler mekanik yontemler; klasik fizigin kurallarini
kullanarak molekiillere benzetim (simulasyon) uygular ve molekiiler 6zellikleri hesaplarlar.
Elektronik yap: teorisi ise molekiiler hesaplamalar yaparken klasik fizik kurallari yerine,
kuantum mekaniksel yasalar1 kendisine temel alarak hesaplama yapar. Kuantum mekaniginde

enerji ve bu kavramla iliskili diger 6zellikler Scrodinger dalga denkleminin ¢6zlimii ile elde
edilebilir [10].

Ozellikler son yillarda hesaplamali kimya alaninda ¢dziimleme yapmak amaci ile ¢ok

sayida algoritma yazilmis ve bircok paket program gelistirilmistir. GAMESS, SPARTAN,



CRYSTAL, MOLPRO, GAUSSIAN 03w ve 09w bunlar arasinda en ¢ok kullanilanlaridir
[10].

Bu ¢alismada; kuantum mekaniksel yontemler yardimi ile, literatiirde daha oOnce
sentezi yapilmis ve spektroskopik yontemler ile deneysel olarak bazi 6zellikleri incelenmis
olan, 2-Amino 6-Methylpyridine Meta ve Para Metylbenzoic Asit molekiillerine ait
hesaplamalar yapilmistir. Hesaplamada Gaussian 03 [11] paket programi kullanilarak ab inito
Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) metotlariyla ve 6-311++G, 6-
31++G ve 6-311++G(d) temel setleri kullanilarak molekiillerin geometrik optimizasyonlari
elde edilmistir. Molekiillerin en diisiik enerjili diizenlenislerine ait bag uzunluklari, bag acilari,
titresim frekanslari, IR spektrumlari elde edilmis ve MEP Analizi incelenmistir. Calismada
elde edilen teorik hesaplama sonuglari ile literatiirde [4] verilen spektroskopik ve tek kristal
yapt analiz sonuglarinin  karsilagtirmalart  yapilarak sonuglar yorumlanmistir. Bu

karsilastirmalara iliskin tablolar olusturulmus, sekiller ¢izilmistir.



2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Elektromanyetik Dalga

Elektrik yiiklii bir cisim g¢evresinde bir elektrik alani olusturur. Bu cisim titresim
hareketi yaparsa, elektrik alani bir dalga haline doniisiir ve bir manyetik alan dalgasi olusturur.
Birbirinin nedeni olduklar1 i¢in bu iki dalgay1 birbirinden ayiramayiz. Belirli bir yone (X)
yayilan bir elektromanyetik dalga, yayilma ekseni ¢evresinde her yone titresim halinde olan
bir dalga olarak disiiniiliir. Ancak elektrik alani dalgasinin bileseni ile manyetik alan

dalgasinin bileseni birbirine dik iki diizlem igindedir [12]. Sekil (2.1.)

ELEKTRIK VEKTORU

2777 .
,4< p”

MANYETIK VEKTORU

ELEKTROMANYETIK DALGA

Sekil 2. 1. Elektromanyetik Dalganin Ilerleme Dogrultusu[13]



2.2. Spektroskopi Nedir

Beyaz 151k bir prizmadan gegirilirse ¢esitli renklere ayrilir. Bu ayrilma dalga boyu
farkli 1sinlarin kirilma agilarinin farkli olmasindan ileri gelir. Renk dizini kirmizidan baslar
mora kadar devam eder. Kirmizi renk en uzun dalga boyu veya en diisiik frekansa, mor ise en
kisa dalga boyu veya en yiiksek frekansa sahiptir. Géziimiiz ancak yukar1 soziinii ettigimiz
renklere karsi duyarlidir Goziimiiziin duyarli olmadigi 1sinlarda vardir. Bu 1smlar ancak
araglarla gozlenebilir. Frekansi kirmizidan diisiik 1sinlara kizilotesi 1sinlari, frekansi
morunkinden yiiksek 1sinlara ise moroétesi 1sinlar1 denir. Biitliin frekanslar1 kapsayan isinlar

dizisine elektromanyetik spektrum veya 1sik spektrumu denir [12] ( Sekil 2. 2.) (Tablo 2.1.).

Elektromanyetik 1stmanin madde ile etkilesmesini konu alan bilim dalina spektroskopi
denir ve 1s1manin madde (atomlar veya molekiiller) tarafindan sogurulmasi veya yaymmasi
incelenirse, sirasiyla, sogurma (absorbsiyon) ve yaymma (emisyon) spektroskopileri olarak
adlandirilir.  Elektromanyetik 1simanin  organik molekiiller tarafindan  sogurulmasi,
molekiildeki atomlarin tiiriine, diizenlenmesine, molekiillerin sekline, biiyiikliigline, vb. bagl
oldugundan organik kimya da spektrostroskopik yontemler, organik maddelerin kalitatif ve
kantitatif analizi, yapilarinin aydinlatilmasi, stereokimyasal 6zeliklerinin bulunmasi ve saflik
kontrolii, vb. gibi ¢ok genis bir alanda uygulanmaktadir. Kisaca organik spektroskopi olarak
tanimlanan bu konu, organik kimya bilgisi i¢inde 6nemli bir yer alir [14]. Elektromanyetik

spetrumda yer alan farkli dalga boylarina ait bolgeler agagida kisaca tanimlanmaktadir.
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Sekil 2. 2. Elektromanyetik spektrum [15]



Tablo 2. 1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri [16, 18]

Bolge Spektroskopi Frekans(Hz) A (Dalga Boyu)
Radyo frekans NMR, ESR 3x10°-3x10° 10 m-100 cm
Mikrodalga Bolgesi | ESR,Molekiiler 3x10°-3x10™ 100 cm-100 pm
donme
Kiziltesi (infrared) |, Molekiiler titresim | 3x10™°-3x10™ 100 pm-1 pm
Goriniir ve Mordtesi | Elektronik gecisler 3x10™-3x10"® 1 um-10 nm
(dis kabuktaki elektron)
X-Isinlari Elektronik gecisler | 3x10™°-3x10" 10 nm-100 pm
(i¢ kabuktaki elektron)
y-1sinlari Niikleer gecisler 3x10™-3x10% 100 pm-0.1 pm

2.2.1 Radyo Frekans Bolgesi

3x10°-3x10'°Hz frekans ve 10 m — 100 cm dalga boyu arasindaki spektrum bolgesidir.
Enerji degisimi 0,001- 10 joule / mol mertebesindedir ve bu enerji araliginda bir ¢ekirdegin ya
da elektronun spininin terslenmesi saglanabilmektedir. Bu bolge Niikleer Magnetik Rezonans
(NMR) ve Elektron Spin Rezonans (ESR) spektroskopilerinin ¢alismalarina olanak saglar
[14].

2.2.2. Mikrodalga Bolgesi

3x10"- 3x10™ Hz’lik frekanslara ve 100 cm — 100 um arasindaki dalga boylarina
sahip olan spektrum bolgesidir. Bu bolgede molekiiliin donme hareketinden dolay1 olusan
donme enerji seviyeleri incelenir. Molekiiliin donme hareketi sonucunda donme enerji
seviyelerinin olusabilmesi i¢in siirekli bir elektrik dipol momente sahip olmasi gerekir. H,
ve O, gibi molekiillerde elektrik dipol moment sifir oldugu i¢in donme spektrumu olusmaz.
CH ve HCI gibi siirekli bir elektrik dipol momente sahip olan molekiillerde ise donme
hareketi esnasinda dipol moment bileseni siirekli terslenecegi i¢cin donme spektrumu aktiftir

[14].
2.2.3. Kizilotesi Bolgesi

3x10% — 3x10' Hz araligindaki frekans bolgesidir ve bu bolgedeki dalga boylari
100um— lpm arasindadir. Bu bolgede molekiillerin atomlarinin titresim hareketlerinden
dolay1 olusan titresim spektrumlar1 incelenir. Kizilotesi bolgesinde molekiildeki titresim

spektrumlarinin aktif olabilmesi igin titresim hareketi esnasinda elektrik dipol moment




degisimi olmasi1 gerekir. Kizilotesi spektrumun spektoskopide kullanimi asagida ayrintili

olarak ele alinacaktir [14].

2.2.4. Gériiniir ve Mor Otesi Bolgesi

3x10™ - 3x10% Hz frekans ve 1 um — 10 nm arasindaki dalga boylarina sahip olan
spektrum boélgesidir. Elektronik spektroskopisinin (Ultra-viyole) ¢alismasina olanak saglayan
bolgedir. Bu bolgede bir atomun ya da molekiilin son yoriingesinde bulunan valans

elektronlarinin uyarilmasiyla olusan enerji degisimleri incelenir [14].

2.2.5. X-Isimnlar1 Bolgesi

3x10" - 3x10" Hz frekans ve 10 nm — 100 pm arasindaki dalga boylarina sahip olan
spektrum bolgesidir. Bu bolgede bir atomda ya da molekiildeki i¢ elektronlarin enerji

degisimleri incelenir [14].

2.2.6. y-Isinlar1 Bolgesi

3x10%- 3x10%° Hz frekans ve 100 pm — 1 pm arasindaki dalga boylarina sahip olan
spektrum bolgesidir. Bu spektrum bolgesi diger spektrum bolgelerine kiyasla en biiytlik enerji
aralifinda ¢alisan bolgedir. Cekirdegi olusturan proton ve nétron gibi pargaciklarin yeniden

diizenlenmesini saglayan enerji degisimleri bu bolgede incelenir [14].
2.3. Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi

Kizilétesi (IR)isimasi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge mikro dalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500um (dalga sayis1 12500-20cm™) olan 1s1madr. 0,8-2,5
um (12500- 4000 cm™) bolgesine yakin kizilstesi ve 2,5-25 pm (4000-400 cm™) bolgesine
kizilétesi denir. Ve 25-500 pm (400-20 cm™) bolgesine uzak kizilétesi denir. Bazi kaynaklarda
kiziltesi 1simamn siri 2,5-15 pm (4000-666 cm™) olarak verilir. Kiziltesi spektrumlart her
iki smir i¢inde de kaydedilebilir. Yakin kizilotesi ve uzak kiziltesi bolgeleri organik yap1

analizinde pek yararli degildir [14].( Sekil 2. 3.)
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Sekil 2. 3. Elektromanyetik Spektrumda IR Bolgeleri [19]

IR 1s1ma bir molekiil tarafindan absorbe edildiginde enerji molekiiler titresim
enerjisine doniigiir. Bu durumda; gelen IR 1stmanin enerjisi, molekiilin uygun titresim

frekanslarin1 uyardiginda absorbsiyon olayr meydana gelir. Sekil 2.4 de bir IR spektrumu

goriilmektedir.
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Sekil 2. 4. Oktan molekiiliiniin IR spektrumu. Soldaki sekil gecirgenlik (%T), sagdaki sekil

ise absorbans (sogurma) (%A) cinsinden verilmistir [19].
Spektrumdan da goriilecegi gibi dalga sayisi1 x-ekseninde, yiizde gegirgenlik (%T) ise
y-ekseninde yer almaktadir. Bu nedenle spektrumda herhangi bir dalga boyunda 15181 %100

sogurulmasi (absorbsiyonu), sifir gegirgenlige (transmittance) karsilik gelmektedir [19].



Bant yogunluklari, ayn1 zamanda sogurma (absorbsiyon) olarakta ifade edilebilir (A).

Gegisin karsit1 olan absorblamanin on tabanindaki logaritmik ifadesi [18].
A=log 10 (1/T) (2.1)
Kizilétesi spektrum iki tiirlii bilgi verir:

i. IR yardimu ile organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur.

i.  Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadig1 anlagilir. (i) i¢in bilinmeyin maddenin
kizil6tesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenirligi fazla olan sogurma
bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varhigina (veya yokluguna) karar

vermek gerekir [14].

Dalga sayis1 (bazen frekans olarakta ifade edilir) molekiil igindeki fonksiyonel gruplar
tizerinde absorblanan radyasyonun hangi organik molekiile ait oldugu hakkinda bilgi verir.
Atomlarin belli gruplar1 enerjiyi absorblar ve bdylece yaklasik olarak bazi frekans
degerlerindeki bandlar iizerinde pik yaparlar. Kimyager ; fonksiyonel gruplarla frekans

degerlerinin iligkilendirildigi bir tablo yardimu ile spektrumu analiz eder [19].

2.3.1. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Molekiiler titresimler incelendiginde temel olarak iki titresim tliriinden soz edilebilir;
gerilme ve burulma. Gosterim olarak molekiiler modelde bag uzunluklar1 ve agilari sabit ve
degismez olarak temsil edilse de gergekte atomlar denge konumlari etrafinda termal titresim

hareketi yapmaktadirlar.

N atomdan olusan bir molekiil; molekiildeki her bir atomun kartezyen kordinatlarina
uyan 3N serbestlik derecesine sahiptir. Lineer (dogrusal) olmayan bir molekiilde bu
derecelerden iigii donme, ligii Oteleme ve digerleri temel titresimlere karsilik gelir. Lineer
(dogrusal) bir molekiilde ise bu derecelerden ikisi donmeyi ve {igli de 6telemeyi olusturur. Bu
nedenle dogrusal olmayan bir molekiilde 3N-6 temel titresim modu varken dogrusal

molekiiller i¢in temel tiresim modlarinin sayis1 3N-5 olarak verilir (Tablo 2.2) [19].



Tablo 2. 2 Tiresim Modu Hesaplamaya Yarayan Denklemler [18]

MOLEKUL SERBESTLIK DERECESI
Dogrusal Olmayan 3n-6
Dogrusal 3n-5

2.3.2. Molekiil Titresim Tiirleri

Bir molekiiliin herhangi bir frekansta titresim hareketinin belirlenmesine isaretleme
denir. Titresim hareketlerinin belirlenmesi ¢ok basit de olabilir, ok karmasik da olabilir. Eger
bir titresim hareketi karmasik ise, temel titresimlere boliinerek incelenebilir [16, 20]. Bir

molekiiliin yapabilecegi temel titresim hareketleri Sekil 2.5.‘de verilmistir.

TITRESIM TURLERI

| ]
GERILME BURULMA
TiTREﬁiMLERi TiTREﬁiMLERi
(Strech)
simetrik Gerilme Asimetrik Gerilme Diizlem igi burulma Duzlem dist burulma
(va) (Vas)
] ] ] I ]
Makaslama Sallanma Burulma Dazlem disi Dizlem digi
P . (Torsivon T) simetrik sallanma asimetrik sallanm
(Scissoring 8) (Rocking p) (wagging ) (twisting v )

Sekil 2. 5. Titresim Tiirleri

2.3.2.1. Gerilme Titresimleri

Bagin eksen dogrultusunda periyodik olarak yaptigi uzama ve kisalma hareketidir. v

ile gosterilir. Bag uzunlugundaki degisim yer degistirme vektorleri ile verilir [21].
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2.3.2.1.1. Asimetrik Gerilme: Molekiiliin baglarindan biri uzarken digeri kisaliyorsa buna

asimetrik bag gerilmesi ad1 verilir [21]. (Sekil 2.6.a)

2.3.2.1.2. Simetrik Gerilme: Molekiiliin tim baglar1 periyodik olarak uzuyorsa ya da
kisaliyorsa bu harekete simetrik bag gerilmesi ad1 verilir.[21]. (Sekil 2.6.b)

/

Iy

fff ,J‘ jr_ _,f f;

(@) (b)
Sekil 2. 6 a ) Asimetrik Gerilme b) Simetrik Gerilme

2.3.2.2. Burulma Titresimleri

Iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degismesidir. Yer degistirme vektorleri bag
dogrultusuna diktir. Genel olarak diizlem i¢i burulma ve diizlem dis1 burulma olmak iizre

ikiye ayrilir [21].

2.3.2.2.1. Diizlem i¢i Burulma

2.3.2.2.1.1. Makaslama : Iki bag arasindaki ag1, baglar tarafindan kesiliyor ve bu nedenle
periyodik olarak degisiyor ise bu harekete makaslama denir. Yer degistirme vektorleri baga

dik dogrultudadir ve yonleri ise terstir. d ile gosterilir [21] (Sekil 2.7.).

2.3.2.2.1.2. Sallanma: Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir Baglar
arasindaki ya da bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin degismesi hareketidir. Bu titresim

hareketinde bag uzunlugu ve a¢inin degeri degismez. p ile gosterilir [21] (Sekil 2.8.).

2.3.2.2.1.3. Torsiyon: Iki diizlem arasindaki agmin bir bag veya aciy1 bozarak, periyodik
olarak degisimi hareketidir. T harfi ile sembolize edilir [21] (Sekil 2.9.).
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Sekil 2. 9.Diizlem I¢i Burulma, Torsiyon (1)

2.3.2.2.2. Diizlem Dis1 Burulma

2.3.2.2.2.1. Diizlem Dis1 Simetrik Sallanma (Wagging): Bir bag ile bir diizlem arasindaki

ac1 degisimidir. Tiim atomlar denge konumunda ayn1 diizlemdeyken bir atomun diizleme dik
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hareket etmesi durumunda gozlemlenir. Bu titresim hareketi w ile sembolize edilir [21] (Sekil

2.10).

2.3.2.2.2.2. Diizlem Dis1 Asimetrik Sallanma (Twisting): Molekiillerin dogrusal ve
diizlemsel olmadigi durumlarda baglarin, atomlar tarafindan biikiilmesidir. Baglardan biri ile
diizlem arasindaki ag¢1 degisimidir. Bu titresim hareketinde bag deforme olmaz. Yer

degistirme vektorii bag dogrultusuna diktir y ile sembolize edilir [21] (Sekil 2.11).
I |
& 2-9°

' J* ‘ ’\f '
J

Sekil 2. 10.Diizlem Dis1 Simetrik Sallanma (w)

Sekil 2. 11. Diizlem Dis1 Asimetrik Sallanma ()

Bir bag gerilmesinin frekans1 Hooke Kanunu ile yaklasik olarak hesaplanabilir. Bu
yaklasimda, iki atom; iki kiitle ile ve aralarindaki bag da yay ile temsil edilerek basit bir

harmonik osilator (Sekil 2.12.) olusturulur [19].

Sekil 2. 12. Basit Harmonik Osilator [18]
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Hooke Kanunu’na gore yayin titresim frekansinin kiitleler ve yay kuvvet sabiti (k) ile
iliskisi
Lok 2.2)

2T \|m

seklindedir. Burada; k: kuvvet sabiti, m: kiitle, v:titresim frekansidir.

Klasik harmonik osilatérde enerji E=1/2kx?= h v, ile ifade edilir ve x yaylar arasindaki
uzakhigin yerine kullanilir. Bu durumda enerji ya da frekans gerilmis ya da sikistirilmis
yaylarin birbirlerine ne kadar uzak olduklarma baglidir, herhangi bir deger olabilir. Basit

harmonik osilatoriin enerji egrisi (Sekil 2.13.)’te gosterilmistir [19].

142 k..":: 152 :C:"i:

2 | | = |

| = | f = 1

| 3 | = |
) = i 1 o ¥
IIII = lIlll ||I—:':_—_I|
\ ) I"'——."lll

\ v [\<7/ Ep= 1/2 hv

displacement (x)

Sekil 2. 13. Basit Harmonik Osilatoriin Enerji Egrisi [18]

Bununla birlikte titresim hareketi kesiklidir: kuantum mekaniginin kurallarina
uymalidir ve izinli gegisler asagidaki gibi formiile edilir.

E=(n+1/2)hv (2.3)

v: tiresim frekansi, n: kuantum katsayisi (0,1,2...)
Bu esitlige gore en diisiik enerji seviyesi Eo=1/2 h v, onu takip eden bir diger yiiksek
enerji seviyesi ise E;=3/2hv ‘diir. Seg¢im kurallarina gore bir sonraki enerji seviyesine gegisler

izinlidir ve bunun sonucunda molekiil (3/2-1/2) hv ya da hv degerine esit enerjiyi absorbe eder

[19].
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Bir IR spektrumda bag gerilme titresimleri oncelikle baglarin tekli, ikili ya da tgli
yapida olup olmadigina, hidrojen bagmin bulunup bulunmadigina bagh olarak degisir. [19].
(Tablo 2.3)

Tablo 2. 3 Bazi baglar ve onlara ait frekanslar [18, 21]

Bag Frekans (cm™)
N-Hgerilme v(NH) 3500-3380
C-Hgerilme (aromatik halkalarda) v(CH) 3000-3100
C H gerilme v(CH) 2900-3000
CH3gerilme v(CH3) 2872+10-2962+10
CH2 gerilme v(CH2) 2853+10-2926+10
NH2 biikiilme 3(NH2) 1540-1600
C=0 gerilme v(C=0) 1500-1900
CH2 biikiilme 6(CH2) 1450-1465
CH3 biikiilme 3(CH3) 1375-1450
C-CH3 biikiilme pY'(CH3) 850-1150
C-H diizlem dis1 ag1 biikiilme Y'(CH) 800-650
C—O gerilme v(C-0) 800-1300

Kirmiz1 6tesi spektrumlarda bandlarin yerinin kaymasina neden olan etkenler,
spektrum alma teknigine bagli olan dis etkenler ve molekiil yapisina bagli olan yapisal
etkenler olmak tiizere iki boliimde toplanabilir. Yapisal etkenler, hidrojen bagi, titresimlerin

eslesmesi, elektronik etkiler, halka biiyiikliigii ve alan etkileri gibi ¢ok cesitlidir [14].

2.3.3. Hidrojen Bag

Bir molekiiliin kismi pozitif yiikli H atomu, diger molekiiliin elektronegatif atomun
ortaklanmamus elektron ¢ifti tarafindan ¢ekilir ve aralarinda giiglii bir etkilesim meydana gelir
ki bu etkilesme hidrojen bagi olarak adlandirilir. Hidrojen bagi genel olarak D — H---A

seklinde tanimlanir. Bu gosterimde; D:Donor (verici) A:Akseptor (alici) seklinde ifade edilir.
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Hidrojen baginin olusabilmesi igin H---A mesafesinin, H ve A atomlarimin Van Der Waals
yarigapinin toplamindan daha biiyiik olmasi gerekir [16, 17]. D ve A en elektronegatif
atomlardir: O, N, F ve Cl ve hidrojen bagimn enerjisi 12-40 kJ mol™“dir. Organik bilesikler
icin proton verici gruplar -COOH, -OH, -NH> ve alic1 atomlar, O, N, halojenler ve etilenik ¢ift
bag olabilir. Hidrojen bagi olusmasi ile D — H bagina ait kirmizi1 6tesi gerilme bandi diisiik
frekansa kayar ve genisler; ¢iinkii hidrojen bagi olugsmasi bagin uzunlugunu artirarak kuvvet
sabitinin degerini azaltir. Ve ¢esitli D — H acilarina karsilik gelen bir seri pik ortaya c¢ikar.

Fakat hidrojen bagl D — H bagina ait egilme titresimleri yiiksek frekansa kayar [14].
2.4. Molekiiler Modelleme ve Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Bilgisayar hesaplamali molekiiler modelleme, molekiiler spektroskopiyi, molekiiler
yapiy1, kimyasal reaksiyonlar1 ve spektroskopik biiyiikliikleri temel fizik yasalarina dayanarak
hesaplar. Bilgisayar hesaplamali molekiiler spektroskopi yontemleri, molekiillerin yapisini ve

spektroskopik 6zelliklerini incelerken, bu islemi iki ana baglik altinda yapar.
a) Molekiiler Mekanik

b) Elektronik Yap1 Teorisi

Bu iki metotta da birbirine benzer hesaplamalar yapilir. Bu hesaplamalar

i) Belirli bir molekiiler yapinin enerjisini hesaplamaktir.

i) Geometrik optimizasyon yapmaktir. Geometrik optimizasyon denge durumu geometrisini
diger bir ifadeyle, en diisiik enerjiye sahip molekiiler yapiyr bulmaktir. Geometrik

optimizasyon temelde enerjinin atomik koordinatlara gore birinci tiirevine dayanir.

iii) Molekiiliin titresim frekanslarini hesaplamaktir. Molekiildeki atomlarin hareketlerinden
kaynaklanan molekiiliin titresim frekanslarinin hesabi, enerjinin atomik koordinatlara goére

ikinci tiirevinden elde edilir [11, 21].

Molekiiler mekanik simiilasyonlarinda molekiiliin yapisinin ve 06zelliklerinin
belirlenmesinde klasik fizik yasalarinin kullanirken, elektronik yapr metodlar1 ise kunatum

mekaniksel yasalari kullanir [11].

Kuantum mekaniksel yontemler elektronlar arasindaki matematiksel ifadeyi gercek

duruma en yakin sekilde kurmaya ve sistemi olusturmaya calisir. Teorik olarak Kuantum

16



mekaniksel yontemler kullanilarak tek bir atomunun ya da molekiiliin herhangi bir 6zelligi
tahmin edilebilir. Uygulamada denklemleri bir elektronlu sistemleri tam olarak ¢ozer. Cok

elektonlu sistemlerin ise yaklasiklik ¢oziimii i¢in sayisiz metod gelistirilmistir. [23].

Kuantum mekanigine temel olan iki denklem Schrodinger ve Heisenberg tarafindan

olusturuldu. Schrodinger denklemi;
HY = E¥ (2.4)

Seklinde ifade edilir ve burada, H hamiltonyen islemcisi, ¥ dalga fonksiyonu ve E

enerjidir. Bu denklem enerji 6zdeger denklemidir. ¥ 6z fonksiyon ve E ise enerji 6zdegeridir

[23].

Dalga fonksiyonu (¥) elektronun ve ¢ekirdek konumunun bir fonksiyonudur.

Elektronu dalga fonksiyonu olarak tanimlar ve elektronun davranislarini ifade eder [23].

Hamiltonian islemcisi:

~ parcacia V|2 parcac:a qiqj
H= Z.: 2m; N %: > r; @
Viz: 822+ 822+ 822 (2.6)
ox. oy oz

Burada; V;i*: i’yinci parcaciga (elektron ya da ¢ekirdek) etkiyen Laplacian operatdriidiir.
m;; 1 parcaci@inin kiitlesi
Qi pargaciginin yiikii
rj: pargaciklar arasindaki uzakliktir.

Dalga formiiliindeki ilk terim pargacigin kinetik enerjisini verir. Ikinci terim
pargaciklar arasindaki Coulomb itme ya da ¢ekme kuvvetinden olusan enerjiyi verir. Bu

formiil zamandan bagimsiz ve rolativistik olmayan Schrodinger denklemidir. Sonradan

17



eklenen terimler; rolativite, elektromanyetik 1sitmanin ya da elektromanyetik alaninda dikkate

alimasiyla olusan etkilesimler olabilir [23].

Hamiltoniyen ifadesi; ¢ekirdek ve elektron hareketleri ayirilarak ve yaklasiklik
yontemler kullanilarak daha basit formda ifade edilebilir. Bu da Born Oppenheimer
yaklasiklig1 olarak adlandirilir. Cekirdegin tamamen hareketsiz kabul edildigi bir molekiil i¢in

Hamiltonian denklemi ;

elektron 2 cekirdek elektron elektron
SRR e
ij

seklindedir. Buradaki ilk terim sadece elektronlarm kinetik enerjileridir. Ikinci terim elektron

ve ¢ekirdek arsindaki ¢ekim terimidir. Uciincii terim elektronlar arasindaki itme ifadesidir

[22].

Schrodinger denkleminin ¢ok biiyilik atomlu sistemler i¢in tam ¢dziimii miimkiin
olmadigindan yaklasik ¢oziimler yapilir. Bu denklem kullanilarak yalnizca hidrojen atomunun

tam ¢oziimii yapilmstir [21].

Elektronik yapi metotlari, degisik yaklasik matematiksel metotlar ile karakterize edilir.

Bu metotlar iki ana sinifta toplanir [21].

a) Ab Initio Metotlar

b) Yar: Deneysel Metot
2.4.1. Ab-Initio Metodlar

Ab-initio terimi Latincede “baslangigtan itibaren” anlamina gelir. Bu isim deneysel
veriler olmaksizin direk teorik prensiplerden ortaya c¢ikan hesaplamalar i¢in verilir. Bu bir
kuantum mekaniksel hesaplama yaklagimidir. Bu yaklagikliklar; genellikle matematiksel bir
fonksiyonu daha basit ve temel bir fonksiyon formunda ifade edebilmek icin yapilan
yaklagimlardir [23]. Molekiiler kuantum mekaniginde bu tiir yaklasikliklar siklikla

kullanilmaktadir. Yaklasiklik yontemlerini kullanan bir cok hesaplama yontemi gelistirilmistir.
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Ab-initio hesaplamalarda en sik kullanilan yaklasimlar, Hartree-Fock(HF), Oz Uyumlu Alan
(HF-SCF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)’dir [23].

Ab-initio hesaplamalar ile ¢oziimleme yapilirken sistemin potansiyel ve kinetik
enerjilerini igeren bir Hamiltoniyen islemcisi yazilir. Schrodinger denkleminin ¢6ziimii igin
elde edilen Hamiltoniyen islemcisi sistemi tanimlamak i¢in biitiin verileri igerisinde
barindiran bir dalga fonksiyonuna uygulanir. Ab-initio yontemlerinde dalga fonksiyonu olarak
Slater ve Gaussian tipi orbitaller kullanilir. Daha sonra varyasyon yontemi kullanilarak
sistemin enerjisinin minimum oldugu durum elde edilir. Bu sayede iizerinde hicbir deneysel
caligma yapmadan bir molekiiliin geometrik yapisi ve titresim frekanslar1 gibi parametreler

hakkinda bilgi elde edilebilir [24].

Ab-initio yontemleri ile genis kapsamli teorik hesaplamalar yapmak i¢in GAUSSIAN,
GAMESS, HYPERCHEM, HONDO ve CACHE gibi bilgisayar programlar1 gelistirilmistir
[24].

2.4.1.1. Hartree-Fock (HF) Oz Uyumlu Alan Teorisi

Ab-initio yontemlerinin en yaygmn tiirii Hartree-Fock (HF) yontemidir. Oz uyumlu
alan yaklasikligin1 kendisine temel olarak alir. Bu yaklagima gore elektron-elektron arasindaki
itici Coulomb etkilesmesini toplam itici terim (repulsion term) olarak ifade eder. Bu durumda
ise e-e etkilesmesindeki toplam itmeyi degil, itmenin ortalama etkisi géz Oniine alinir.
Atomdaki ya da molekiildeki bir elektron, ¢ekirdek ve diger elektronlarin olusturdugu bir
ortalama kiiresel potansiyel i¢cinde hareket eder. Her tek elektronlu esitlik, bu duruma uygun
orbital olarak adlandirilan bir tek elektronlu dalga fonksiyonu yardimiyla ¢oziilir. HF
teorisinde bir elektronun atom etrafindaki herhangi bir yerde bulunma olasilig1 orbital olarak
adlandirilan bolgede ¢ekirdege olan uzaklig: ile belirlenir ve Sekil 2.14° te goriildiigii gibi
diger elektronlara olan uzakliga bagli degildir. HF metodunu tanimlayan merkezi alan

yaklagiminin sonucu olan bu durum, fiziksel olarak dogru degildir [23].

Bu bir kuantum mekaniksel varyasyon hesaplamasidir, yani atom ya da molekiillere ait
hesaplanan yaklasik enerjiler, molekiiliin ger¢ek enerjisine esit ya da daha biiyliktiir. Ener;ji

birimi Hartee’dir. (1Hartee=27.2116 eV).
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Bu metodun avantajlarindan biri de ¢ok elektronlu bir sisteme ait Schrodinger
esitligini bircok basit tek elektronlu esitlikler i¢inde ¢6zmesidir. Orbital; diger elektronlarin

etkisi altindaki elektronun davranisini agiklar [23].

HF hesaplamalarindaki ikinci yaklagiklik ise sistemi tanimlamak i¢in gerekli olan
dalga fonksiyonlarinin bagimsiz pargacik modeline gore; davranislar: tam anlamu ile bilinen
tek elektronlu sistem i¢in tanmimlanmis bazi matematiksel fonksiyonlar tarafindan

olusturulmus olmalaridir. Bagimsiz pargacik modelinde molekiiler orbitallerden elde edilen

dalga fonksiyonu, hidrojen atomlarinin bir kombinasyonu olarak ele alinir. Bu sayede ¢ok
elektronlu bir molekiiliin dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak

yazilir Bu durumda ¢ok elektronlu bir molekiil i¢in dalga fonksiyonu,

N

W P P = v )0 ) lF )= TTw (7 28)

i=1

seklindedir [24,25,26].

HF yonteminde siklikla Gaussian tipi orbitallerin exp(-ar?) lineer kombinasyonlar
kullanilir ve kisaca GTO olarak ifade edilirler [23]

Sekil 2. 14 Bir atomun ¢ekirdegi etrafindaki elektronlarin diizenlenisi HF teorisinde

ayni olasiliklara sahiptir [23]
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2.4.1.2. Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT)

Son yillarda yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢ok popiiler olmustur. (DFT) dogru
benzetim programi olmakla beraber diger metodlardan daha az islem yogunluguna sahip,
pragmatik gozleme dayalidir. Diger ab initio metodlarindan sonra gelistirilmistir. Bu nedenle,
bu teoriyle heniiz kesfedilmemis problem asamalari vardir, bilinmeyen sistemleri

uygulanmasindan 6nce metodlarin dogruluklari test etmede ¢ok 6nemlidir [23].

DFT yonteminde en temel dayanak noktasi, molekiilin enerjisini bir dalga
fonksiyonunu yerine elektron yogunluguyla belirlemesidir. Bu teorinin kdkeni Hohenberg ve
Kohn tarafindan one siiriilen teoriye dayanir ve molekiiliin sadece taban durum enerjisini. Bu
teoriye gore, elektron yogunlugu HF orbitallerinin matematiksel formuna benzer temel

fonksiyonlarin lineer kombinasyonu olarak ifade edilir [23].

Teorik calismalarda 6nemli bir yere sahip olan molekiiler yapinin belirlenmesi, enerji-
gradyent hesaplamalara dayanan islemler sayesinde incelenmektedir. Birinci ve ikinci
dereceden analitik gradyentlerin uygulanmasi karmagik molekiillerin tam olarak optimize

edilmesini miimkiin kilar [27].

Hartree-Fock yonteminin aksine elektronlarin karsilikli etkilesimini hesaba katan DFT
yonteminin en temel dayanak noktasi; elektronik sistemin enerjisini elektron yogunluguna
bagl olarak ifade etmesidir. DFT yonteminin popiilaritesinin artma sebeplerinden biri de daha
az hesaplama zamani gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini igeren sistemler i¢in yapilan
DFT hesaplamalari, HF hesaplamalarina gére deneysel verilerle daha uyumlu sonuglar verir

[16, 20, 28].

Ab-initio  yontemlerin temel amaci Schrodinger denkleminin  ¢éziimiini

olusturabilmektir. DFT yaklagimi i¢in Schrodinger denklemi,

VNV 0=z, () e
bi¢imindedir. Burada:

v*: Laplasyen operatori :

V., : Etkin potansiyel
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w (F) : Oz fonksiyon

&, Enerji 6z degeridir.
Etkin potansiyel DFT de,

V i )=V o, (F)+V , (F)+V () (2.10)

olarak yazilabilir. Burada :

Vas Elektron ve atomik ¢ekirdekler toplulugu arasindaki etkilesmeyi tanimlayan
potansiyeldir. Vy: Hartree potansiyeli olup ve sistemdeki bir elektron ile kendisi digindaki
diger elektronlarin olusturdugu elektron yogunlugu arasindaki Coulomb itmesini tanimlar.
Vxc: Tek-elektron denklemlerine yapilan degis tokus ve korelasyon katkilarini tanimlayan

potansiyelidir [24].
DFT modelinde korelasyon potansiyelinin yiik yogunluguna nasil bagli oldugunu

anlamak icin sistemin toplam enerjisini yazmak gerekir. DFT yaklasimi i¢in bir sistemin

toplam enerjisi,

EDFT _ EI}; i E(;ekirdek 4 ECoulomb 4 EXC (,0) (211)

bi¢imindedir. Burada:
El: Cekirdekle tek elektronun etkilesme enerjisi
Eeekidek - Cekirdegin konumu igin cekirdekler arast itici enerji

ECoulomb - Elektronlar arasindaki itme enerjisi

Exc(p) : Elektron yiik yogunluguna bagl olan degis tokus korelasyon enerjisidir [24).
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2.4.1.3. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verirken
degisim enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermemektedir. Bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamamaktadir. DFT modelleri ise degisim ve korelasyon enerjilerini daha iyi
hesaplamaktadir ve boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu
modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1
sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir [29,30,31].

XC X XC
EKARMA: Cur EHF + Corr EDFT (2-12)

B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerjisi [24];

XC
EBSLYP: Ev + EJ + EBsLYP (2.13)
olarak elde edilmistir [24].

2.4.2. Yar1-Deneysel Molekiiler Yontemler

Yari-deneysel metodlar, deneysel sonuglarin yani sira Ab-inito molekiiler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve ¢ok sayida yaklasikliga dayanmaktaktadir.
Yari-deneysel yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri icin inceleme konusu olan molekiile benzer elektronik
yapidaki molekiillerden, deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmus parametreleri
kullanirlar. Bir bagka deyisle yari-deneysel metodlar Schrodinger dalga denklemini deney
verilerinden tiiretilen parametreleri iceren ve ¢éziimii daha kolay olan bir forma doniistiirerek

cozerler [29, 32].

Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasi ile hesaplama siiresi
ab-initio yontemlerin hesaplama siiresiyle karsilastirilamayacak kadar azdir. Ab-initio
hesaplama metotlarinin yetersiz kaldig1 biyolojik makro molekiiller {izerinde yapilacak
hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve oldukg¢a hizli hesaplamalar gergeklestirebildikleri
icin avantajlidir. Cok kiictik sistemler i¢in kullanilabilecegi gibi biiyiik kimyasal sistemler i¢in

de kullanilabilir [29, 32].

23



Ab-initio ve yari-deneysel molekiiler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlamaktadirlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve

Gaussian tipi orbitaller kullanilmaktadir [29, 32].

Bir sistemin degisim (variation) yontemiyle hesaplanmasi sirasiyla:

1) Sistem ig¢in bir hamiltoniyen (H) yazilmasi,

il) Degisken parametreler i¢eren bir dalga fonksiyonu (V') segilmesi ve
iii) Enerji minimumlastirilmasi seklinde yapilmaktadir.

Bu metotlarda ab-initio metotlarina gére daha az veriye ihtiya¢ duyulur; ama deneysel
verilere veya ab-initio verilerine ihtiyag duyarlar ve ab-initio metotlar1 kadar kesin sonuglar

vermezler Yari-deneysel metotlardan en sik kullanilanlari: AM1, PM6, PM3, vb... [29, 32].

2.4.3. Temel Setlerin Se¢imi ve Adlandirilmasi

Baz setleri molekiiler modellemede bir atom igerisindeki bir orbitalin seklini
belirlemede kullanilir. Molekiiler orbitaller ve tiim dalga fonksiyonlari, temel ve agisal

fonksiyonlarin lineer kombinasyonlart ile olusturulur [23].

Bir baz seti olusturulur iken; sifirdan bir baz seti hazirlamak miimkiin olabilecegi gibi,
hesaplamalarin ¢ogunda var olan baz setleri kullanilir. Hesaplama sonucunda dogru sonuglara

ulagilmak i¢in yapilacak hesaplamanin tipi ve segilen baz seti en 6nemli iki faktordiir [23].

STO function ~——

_— GTO functions
<zl \

Sekil 2. 15. Slater Tipi orbital ve Gaussien Tipi orbitallerin gosterimi [23]
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Hidrojen atomu i¢in Schrodinger denkleminin tam olarak ¢oziimii exp(&r) formunda
olan Slater tipi orbitaller yardimi ile yapilabilir ve kisaca STO olarak gosterilir. Gaussian tipi
orbitaller ise exp(&r®) formundadir ve GTO olarak kisaltilabilir. GTO baz setleri ile yapilan
hesaplamalarda, STO baz seti hesaplamalarina gore daha fazla ilkel dalga fonksiyonuna
ihtiya¢ vardir (Sekil 2.15.) STO baz setleri bazen yiiksek dogruluk gerektiren ¢alismalarda
kullanilirken ¢ogu hesaplamalar daha hizli sonug verdiginden GTO baz setleri ile yapilir [23].

Molekiil icindeki ¢ekirdekler diger ¢ekirdeklerin etrafindaki polarize elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f ... gibi orbitallerinden daha esnek olan
molekiiler orbitallerin olusturulmasi gereklidir. Bu en 1yi sekilde temel fonksiyonlarina daha
yiiksek acisal momentum kuantum sayisi eklenerek saglanir. Eklenen bu temel fonksiyonlara
polarize fonksiyonlar adi verilir. Bu fonksiyonlara 6rnek olarak 6-311G(d) ve 6-311G(d,p)
temel fonksiyonlar1 verilebilmektedir. Polarizasyon fonksiyonlar1 karbon atomlart i¢in ‘d’,

hidrojen atomlari igin ‘p’ ve gegis metalleri igin ‘f” isimlerini alirlar [29, 33, 34].

Diflize fonksiyonlar i¢in‘+’veya‘++’gdsterimi
kullanilir. Hidrojen disindaki agir atomlar igin
‘+’ isareti, hem agir atomlar hem hidrojen Karbon  atomlar
atomlar1 igin ‘++’igareti ile gosterilmektedir igin d, hidrojen
atomlart i¢in p ve

Kor orbital veya i¢c kabuktaki
elektronlar kag tane ilkel Gaussian
tipi fonksiyon ile temsil ediliyor.

gecis metalleri igin
f harfleri kullanilir.

k-nIm++G(d,p)”

Hem valans orbitallerinin kaga yarildigin1 hem de bunlarin kag tane ilkel
gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gosterir. Eger gosterimde sadece
(nl) varsa ikiliyarilma,(nlm) varsa {iglii yarilma dikkate alinir.

Sekil 2. 16. Temel setler de adlandirma [29]

Elektron yogunlugu cekirdekten uzak sistemler, yalin c¢ifti molekiiller, eksi yiikli
sistemler (anyonlar), diisiik iyonlagsma enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in atomik orbitaller

daha genis bir uzay bolgesini kaplayacaklarindan dolayi, sadece sikistirilmis temel setlerin
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kullanilmas yetersiz kalir. Yetersizliklerin giderilebilmesi i¢in daginik fonksiyonlar (difiize)
kullanilmaktadir. Diflize fonksiyonlu temel setler orbitallerin uzayda daha genis yer isgal
etmesine izin vermektedir. Difiize fonksiyonlarinin dahil edilmesi ‘+’ veya ‘++’ igaretleriyle
olmaktadir. Hidrojen disindaki agir atomlar i¢in ‘+’ isareti, hem agir atomlar hem hidrojen
atomlar1 i¢in ‘++’isareti ile gosterilmektedir. 6-311+G(d) temel seti, 6-311G(d) temel setinde
agir atomlara difiize fonksiyonu ilave edilmis seklini vermektedir. 6-31++G(d) temel seti,
hidrojen atomuna da difiizyon fonksiyonu ilave etmektedir. Eger anyonlarla ilgileniliyorsa
difiize fonksiyonunun kullanilmasi tavsiye edilir. Cift difiize fonksiyonlu temel setler (++)

ozellikle hidriirler ile ¢alisiliyorsa kullanighi olmaktadir [29, 33, 34].

Program verilerinde bulundurulan ve literatiirde degisik sekillerde gosterilen ¢ok
sayida temel set bulunur. Her bir temel setin nasil okunacagini anlamak biiyiilk 6nem
tagimaktadir. k-nImG temel set split-valans tipi temel set olarak bilinir. Bu gosterimde k kor
orbital veya i¢ kabuktaki elektronlarin kac¢ tane ilkel gaussian tipi fonksiyon ile temsil
edildigini géstermektedir. nlm ise hem valans orbitallerinin kaga yarildigin1 hem de bunlarin
ka¢ tane ilkel gaussian fonksiyonu ile temsil edildigini gostermektedir. Eger gosterimde
sadece (nl) var ise ikili yarilma, (nIm) var ise tiglii yarilma dikkate alinmaktadir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi temel set gdsteriminde G’den Once difiize fonksiyonlar i¢in + veya ++
gosterimi kullanilmaktadir. Polarize fonksiyonlar: belirtmek i¢in G’den sonra parantez i¢inde

d, df, p, pd harfleri kullanilmaktadir (Sekil 2.16.) [29, 33, 34].

2.5. Gaussian 03 Programm

Bu c¢alismada Gaussian 03 programi [11] kullanilmigtir. Bu program ile atom ve
molekiillerin bag ve tepkime enerjileri, termokimyasal 6zellikleri, IR ve Raman spektrumlari,
molekiil orbitalleri, atom yiikleri, ¢cok kutuplu momentleri, NMR ve manyetik duyarlilik
titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlagsma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper
kutuplanma 6zellikleri, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligi
hesaplanabilir. Programda, ab-initio metodlar ve yar1 ampirik metodlar kullanilarak
hesaplamalar yapilmaktadir. Program molekiillerin 6zelliklerini hesaplama metotlarmni temel

setleri kullanarak yapar. Bu hesaplama metotlarinin kisaltmalar1 séyledir [35, 36].
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Tablo 2. 4 Gaussian 03 Programindaki hesaplama metotlar1 ve kisaltmalari

Kisaltma Metod

HF Hartree-Fock (Oz Uyumlu Alan Teorisi)

B3LYP Becke tipi 3-parametreli Yogunluk Fonksiyon Teorisi.
(Lee-Yang-Parr korelasyon modelini kullanir)

MP2 2. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi.

MP4 4. derece Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

QCISD(T) 2. derece Konfigiirasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, ti¢lii)
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3.ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Optimize Geometrik Yapilar

3.1.1. 2-Amino-6-Methylpyridine Meta Methylbenzoic Acid [(2A6MP)+(3MBA)-]
Tuzu’nun Optimize Geometrisi ve Hidrojen Bag Analizi

.
L
J

(@ (b)
Sekil 3. 1 [(2A6MP)"(3MBA)] Molekiiliin kristal yapisina ait a) Ortep Diyagrami (4) b)
Optimize Geometrisi

2-amino-6-methylpyridine meta Methylbenzoic Acid Tuzu HF ve DFT metotlariyla ve
sirastyla 6-311G++d, 6-31G++B3LYP temel setleri kullanilarak optimize edilmistir. Kuantum
mekaniksel olarak hesap edilen yapisal parametreler (bag uzunluklari ve bag agilari, dihedral
acilar) [Kaliyaperumal vd., (2015)] in calismasinda elde edilen tek kristal deneysel verileri ile
birlikte karsilastirmali olarak Tablo 3.1'de listelenmistir. Molekiiliin kristal yapisina ait ortep
diyagram1 ve hesaplama sonuglar1 ile elde edilen optimize geometrisi Sekil 3.1°de

verilmektedir.

Incelenen [(2A6MP)*(3MBA)] molekiilii 2-amino-6-methylpyridinium ve 3-
methylbenzoate’in 1:1 oraninda esit molarite oranlar ile birlikte reaksiyona girmeleriyle elde
edilmistir ve kristal yap1 P2;/c uzay grubunda monoclinic kristal sisteminde olugsmustur. Yap1
tuz formundadir ve 2-amino 6-methylpyridinium katyonu ve 3-methylbenzoate anyonu
bilesigin asimetrik boliimiinii olusturmaktadir [4]. [Kaliyaperumal vd., (2015)] ‘nin
caligmasinda elde edilen kristal yap1 i¢in, molekiiler yapida bulunan iki halkanin 3.17(15) ° ile
diizlemsel formda oldugu goriilmektedir. Kuantum mekaniksel yontemler ile elde edilen

sonuglar ise yap1 igerisinde bulunan her iki halkaya ait yonelim acilarinin DFT yontemi i¢in
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icin 0,242° ve HF yontemi igin 0,098° oldugunu gostermektedir. Elde edilen teorik hesaplama
sonuglarinin  X-1ginlariyla elde edilen deneysel yapiya ait sonuglardan bir miktar sapma
gosterdigi anlasilmaktadir. Bunun nedeninin hesaplamanin molekiiliin gaz fazinda yapilmis

olmasindan ve molekiiller arasindaki etkilesimi ihmal etmesinden kaynaklandigi soylenebilir.

[(2A6MP)*(3MBA)] molekiiliine ait kristal yapt Meta Methylbenzoic Acid’in COOH
grubundaki protonun 2-Amino 6-Methylpyridinium’a ait azot atomu tarafindan transfer
edilmesi ile olugsmustur[4]. Kristal yap1 igerisinde karboksilat grubunu olusturan atomlar icin
bag uzunluklar siras1 ile O1-C13:1.265(4) A [4] ve 02-C13: 1.256(3) A [4] olarak elde
edilmigtir. Kristal yap1 olusurken protonunu kaybeden karboksilik asit grubu i¢in C-O bag
uzunluklari arasindaki fark A=0.009 A dir [4] ve bu deger karboksilat grubu i¢in elektron
delokalizasyonunun oldugunu gdstermektedir. Bu bag uzunluklarina ait hesaplanan degerler
ise siras1 ile HF i¢in O1-C13:1.246 A ve 02-C13:1.233 A ve DFT i¢in O1-C13:1.304 A ve
02-C13:1.285 A dir (Tablo 3.1 ). Bu gruba ait C-O bag uzunluklarinin fark degerleri HF igin
A=0.013 A ve DFT igin A=0.019 A olarak hesaplanmistir ve hesaplama sonuglar1 elektron

delokalizasyonunu vurgulamaktadir.

Incelenen [(2A6MP)"(3MBA)] molekiiliine ait kristal paketlenme N-H...O tiiriinde
hidrojen baglar1 ile olusmustur ve etkilesim geometrilerine ait veriler hidrojen bag tablosunda
belirtilmistir (Tablo 3.2) [4]. Hesaplanan [(2A6MP)"(3MBA)] gruplar1 icin molekiiliin
elektronegatif ve elektropozitif bolgeleri arasindaki bag uzunluklari ve bag agilari sirasi ile
HF yontemi kullanilarak N2...02: 2.762 A, N2—H1N2...02:174.01° ve N1...01:2.653 A,
N1—H1N1...01: 175.42° hesaplanmigtir. DFT yontemi kullanilarak ise N2...02:2.700 A,
N2—H1N2...02:176.04° ve N1...01:2.572 A, N1—HINI...01:175.51° olarak hesaplanmustir.

Incelenen molekiile ait bag uzunluklarina ait korelasyon katsayilar1 tablo ekinde
gosterilmistir (Tablo 3.1.). Tablodaki degerlere bakildiginda genel olarak her iki metod ile
hesaplanan geometrik paremetrelerin deneysel veriler [4] ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Fakat DFT metoduyla hesaplanan bag uzunlugu paremetrelerin HF metoduyla hesaplanan bag
uzunlugu paremetrelerine oranla deneysel verilere daha yakin sonuglar verdigi

anlagilmaktadir.
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Tablo 3. 1 [(2A6MP)"(3MBA) ] Molekiiliine Ait Geometrik Parametreler

ATOM LISTESI BAG UZUNLUKLARI( A)
X-Ray (4) HF DFT
6-311G++d 631G++B3LYP

N1—C1 1.349 (4) 1.33864 1.37039
N1—C5 1.365 (4) 1.35582 1.36910
N1—HIN1 0.96 (5) 1.04133 1.10839
N2—C1 1.329 (4) 1.32002 1.34544
N2—H2N2 0.90 (3) 0.99054 1.00843
N2—H1N2 0.95 (5) 1.01925 1.05401
Ci1—C2 1.421 (4) 1.41761 1.42344
C2—C3 1.359 (5) 1.35749 1.38224
C2—H2A 0.9500 1.07299 1.08386
C3—C4 1.400 (4) 1.41152 1.41389
C3—H3A 0.9500 1.07551 1.08547
C4—C5 1.366 (4) 1.35824 1.38664
C4—H4A 0.9500 1.07170 1.08256
C5—C6 1.500 (4) 1.49953 1.50282
C6—H6A 0.9800 1.08291 1.09580
C6—Ho6B 0.9800 1.08290 1.09574
C6—H6C 0.9800 1.08089 1.09233
01—C13 1.265 (4) 1.24635 1.30448
02—C13 1.256 (3) 1.23311 1.28545
C7—C12 1.399 (4) 1.39096 1.40548
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Tablo 3.1 (devam)

C7—C8 1.400 (4) 1.38631 1.40253
C7—H7A 0.9500 1.07349 1.08500
C8—C9 1.392 (4) 1.39224 1.40878
C8—C14 1.509 (4) 1.51119 1.51481
C9—C10 1.381 (4) 1.38335 1.40048
C9—H9A 0.9500 1.07764 1.08776
Cc10—C11 1.387 (4) 1.38684 1.39969
C10—H10A 0.9500 1.07619 1.08642
C11—C12 1.386 (4) 1.38532 1.40335
C11—H11A 0.9500 1.07273 1.08366
C12—C13 1.506 (4) 1.51191 1.49717
Cl4—H14A 0.9800 1.08587 1.09796
C14—H14B 0.9800 1.08333 1.09480
C14—H14C 0.9800 1.08587 1.09796
R**=0.9877 R**=0.9889

ATOM LISTESI BAG ACILARI (°)

C1—N1—C5 123.3 (3) 123.763 123.338
C1—N1—HIN1 122 (3) 118.725 118.901
C5—N1—H1IN1 115 (3) 117.511 117.761
C1—N2—H2N?2 121 (2) 119.331 119.474
C1—N2—HIN2 117 (3) 121.869 121.850
H2N2—N2—H1N2 121 (3) 118.800 118.676
N2—C1—N1 118.1 (3) 118.578 117.984
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Tablo 3.1 (devam)

N2—C1—C2

N1—C1—C2

C3—C2—C1

C3—C2—H2A

Cl1—C2—H2A

C2—C3—C4

C2—C3—H3A

C4—C3—H3A

C5—C4—C3

C5—C4—H4A

C3—C4—H4A

N1—C5—C4

N1—C5—C6

C4—C5—C6

C5—C6—H6A

C5—C6—H6B

H6A—C6—H6B

C5—C6—H6C

H6A—C6—H6C

H6B—C6—H6C

Cl12—C7—C8

Cl12—C7—H7A

C8—C7—HTA

Cc9—C8—C7

123.9 (3)
117.9 (3)
119.1 (3)
120.4
120.4
121.3 (3)
119.4
119.4
118.9 (3)
120.5
120.5
119.5 (3)
115.7 (3)
124.8 (3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.1(3)
119.0
119.0

117.5 (3)
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123.299

118.123

118.683

122.046

119.272

121.422

119.283

119.295

118.286

120.608

121.107

119.723

115.780

124.496

110.347

110.350

107.009

110.408

109.325

109.330

121.421

118.170

120.409

118.260

123.959

118.057

119.313

121.532

119.155

120.884

119.559

119.558

118.944

120.007

121.049

119.465

116.406

124.129

110.891

110.902

106.429

110.549

108.966

108.989

121.232

118.156

120.612

118.339



Tablo 3.1 (devam)

C9—C8—C14

Cr—C8—C14

C10—C9—C8

C10—C9—H9A

C8—C9—H9A

C9—C10—C11

C9—C10—H10A

C11—C10-H10A

C12—C11—C10

Cl12—C11—H11A

C10—C11—H11A

Cl1—C12—C7

C11—C12—C13

Cr—C12—C13

02—C13—01

02—C13—C12

01—C13—C12

C8—C14—H14A

C8—C14—H14B

H14A—C14—H14B

C8—C14—H14C

H14A—C14-H14C

H14B—C14-H14C

121.2 (3)
121.3 (3)
121.4 (3)
119.3
119.3
120.1 (3)
120.0
120.0
120.7 (3)
119.7
119.7
118.3 (3)
120.7 (3)
121.0 (3)
124.7 (3)
118.4 (3)
116.9 (3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5
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120.443

121.297

120.881

119.536

119.583

120.168

119.825

120.007

119.821

119.245

120.934

119.449

120.584

119.967

124.891

117.933

117.175

111.311

111.244

107.701

111.311

107.381

107.701

120.624

121.037

120.828

119.710

119.462

120.239

119.821

119.940

119.698

118.920

121.382

119.665

120.552

119.783

123.041

119.152

117.807

111.416

111.110

107.747

111.418

107.205

107.748



Tablo 3.1 (devam)

ATOM LISTESI DIHEDRAL ACILAR(")

C5—N1—C1—N2 179.6 (3) 179.997 —180.000
C5—N1—C1—C2 0.8 (4) 0.001 0.001
N2—C1—C2—C3 —-179.2 (3) —179.997 179.994
N1—C1—C2—C3 - 0.5 (4) —0.001 —0.007
C1—C2—C3—C4 - 0.4 (4) 0.001 0.004
C2—C3—C4—C5 1.1 (5) —0.000 0.005
C1—N1—C5—C4 -0.2 (4) 0.000 0.008
C1—N1—C5—C6 178.8 (3) —179.998 —179.984
C3—C4—C5—N1 - 0.7 (4) —0.000 —0.010
C3—C4—C5—C6 —179.7 (3) —179.998 179.981
C12—C7—C8—C9 0.3 (4) —0.001 0.002
Cl2—C7—C8—C14 —178.8 (3) —179.999 —179.996
C7—C8—C9—C10 0.3 (4) 0.000 0.001
C14—C8—C9—C10 179.5 (3) 179.998 —179.993
C8—C9—C10—C11 - 0.4 (5) 0.002 —0.008
C9—C10—C11—C12 -0.2 (4) —0.002 0.012
C10—C11—C12—C7 0.8 (4) 0.001 -0.010
C10—C11—C12-C13 —178.0(3) —179.999 —179.999
C8—C7—Cl12—C11 -0.8 (4) 0.000 0.002
C8—C7—C12—C13 177.9 (3) —179.999 179.992
C11—C12—C13—02 179.5 (3) —179.999 179.987
C7—C12—C13—02 0.8 (4) 0.001 - 0.002

*:Hidrojenle yapilan baglarin , bag uzunluklari eklenmemistir.
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Tablo 3. 2 [(2A6MP)*(3MBA) ] molekiiliine ait hidrojen bag uzunluklar1 ( A) [4]

D A D H T A DA D A
N2—H2N2---02¢ 0.90 (3) 2.00 (3) 2.886 (4) 167 (3)
N2—HIN2---02 0.95 (5) 1.88 (5) 2.825 (4) 173 (4)
N1—HINI---Ol 0.97 (5) 1.68 (5) 2.640 (4) 176 (5)

Not:Simetri Eksenleri: (i) x, -y + 1/2,z — 1/2.

3.1.2. 2 Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuzu

@) (b)

Sekil 3. 2[(2A6MP)*(4MBA)] Molekiiliin kristal yapisina ait a) Ortep Diyagrami [4] b)
Optimize Geometrisi

2 Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuzu (I1) HF ve DFT metotlariyla 6-
311G++ temel seti kullanilarak optimize edilmistir. Kuantum mekaniksel olarak hesap edilen
yapisal parametreler (bag uzunluklart ve bag acgilari, dihedral agilar) [Kaliyaperumal vd.,
(2015))’in calismasinda elde edilen tek kristal deneysel verileri ile birlikte karsilastirmali
olarak Tablo 3.3.’de listelenmistir. Molekiiliin kristal yapisina ait ortep diyagrami ve

hesaplama sonuglart ile elde edilen optimize geometrisi (Sekil 3.2)’de verilmektedir.

Incelenen [(2A6MP)"(4MBA)] molekiilii 2-Amino-6-Methylpyridinium ve 4-
Methylbenzoate’in 1:1oraninda esit molarite oranlart ile birlikte reaksiyona girmeleriyle elde
edilmistir. Kristal yap1 P2;2;2; uzay grubunda, orthorombik kristal sisteminde olusmustur.
Yap1 tuz formundadir [4]. [Kaliyaperumal vd., (2015)] ‘nin ¢alismasinda elde edilen kristal

yap1 i¢in, molekiiler yapida bulunan iki halkanin 9.02 (11)° ile diizlemsel formdan bir miktar
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saptig1 goriilmektedir. Kuantum mekaniksel yontemler ile ilgili diizlemlere ait yonelim agilari;
DFT i¢in 0,023° ve HF igin 0,030° olarak hesaplanmistir. Teorik hesaplamalarda, daha 6nce
de bahsedildigi gibi, molekiiliin gaz fazinda oldugu durum i¢in hesaplama yapildigindan elde
edilen teorik hesaplama sonuglari, x-1sinlarindan elde edilen deneysel yapiya ait sonuglardan

bir miktar sapma gostermistir.

[(2A6MP)" (4AMBA)] molekiiliine ait kristal yap1 olusurken 4-Methylbenzoic Acid’e
ait COOH grubundaki proton 2-Amino 6-Methylpyridinium’a ait azot atomu tarafindan
transfer edilmistir[4]. Kristal yapi igerisinde karboksilat grubunu olusturan atomlar i¢in bag
uzunluklar1 siras1 ile O1-C7:1.252(2)A [4] ve 02-C7:1.255(3)A [4] ‘dur. Kristal yap1
olusurken protonunu kaybeden karboksilik asit grubu i¢in C-O bag uzunluklar1 arasindaki fark
A=0.003 A dir ve bu deger karboksilat grubu icin elektron delokalizasyonunun oldugunu
gostermektedir [4]. Bu bag uzunluklarina ait hesaplanan degerler ise sirast ile HF igin O1—
C7:1.276 A ve 02-C7:1.260 A ve DFT i¢in O1-C7:1.284 A ve 02-C7:1.303 A dir (Tablo
3.3). Bu gruba ait C-O bag uzunluklarinin fark degerleri HF icin A=0.016 A ve DFT igin
A=0.019 A olarak hesaplanmistir ve hesaplama sonuglar1 da elektron delokalizasyonu

oldugunu gostermistir.

Incelenen [(2A6MP)*(4MBA)] molekiiliine ait kristal paketlenme N-H...O tiiriinde
hidrojen baglar1 ile olusmustur ve etkilesim geometrilerine ait veriler hidrojen bag tablosunda
belirtilmistir (Tablo 3.4) [4]. Hesaplanan [(2A6MP)"(4MBA)7] gruplari igin molekiiliin
elektronegatif ve elektropozitif bolgeleri arasindaki bag uzunluklart ve agilart sirasi ile HF
yontemi kullanilarak yapilan hesaplamada N1...02: 2.605 A, N1—H1N1...02: 175.9° ve
N2...01: 2.741 A, N2-—H2N2...01: 174.2 ° olarak hesaplanmis ve DFT y6ntemi kullanilarak
N1..02:2574 A, N1—HI1IN1..02:175.5° ve N2 ..01:2.699 A, N2—H2N2..01:176.0°

olarak hesaplanmigtir.

Incelenen molekiile ait bag uzunluklarma ait korelasyon katsayilari tablo ekinde
gosterilmistir (Tablo 3.3.). Tablodaki degerlere bakildiginda genel olarak her iki metod ile
hesaplanan geometrik paremetrelerin deneysel veriler [4] ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Fakat DFT metoduyla hesaplanan bag uzunlugu paremetrelerin HF metoduyla hesaplanan bag
uzunlugu paremetrelerine oranla deneysel verilere daha yakin sonuglar verdigi

anlasilmaktadir.
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Tablo 3. 3[(2A6MP)*(4MBA)] Molekiiliine Ait Geometrik Parametreler

ATOM LISTESI BAG UZUNLUKLARI( A)
X-Ray[4] HF6-311G++ DFT6-311G++

01—C7 1.252 (2) 1.27659 1.28441
02—C7 1.255 (3) 1.26026 1.30368
N1—C1 1.350 (3) 1.34562 1.36919
N1—C5 1.358 (3) 1.35904 1.36804
N1—HIN1 0.887 (10) 1.05119 1.10483
N2—C1 1.324 (3) 1.33009 1.34372
N2—HIN2 0.87 (3) 0.98883 1.00536
N2—H2N2 0.97 (3) 1.01975 1.05099
Cl1—C2 1.400 (3) 1.41590 1.42141
C2—C3 1.369 (4) 1.36288 1.37812
C2—H2A 0.9300 1.06845 1.08031
C3—C4 1.382 (4) 1.40916 1.41135
C4—H4A 0.9300 1.06734 1.07893
C5—C6 1.486 (4) 1.49762 150122
C6—H6B 0.9600 1.08073 1.09140
C6—H6B 0.9600 1.08073 1.09140
C6—H6C 0.9600 1.08073 1.08828
c7—C8 1.498 (3) 1.48934 1.49324
C8—C9 1.383 (3) 1.39148 1.40050
C8—C13 1.384 (3) 1.38728 1.40330
C9—C10 1.386 (3) 1.38366 1.39623
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Tablo 3. 3 (devam)

C9—H9A 0.9300 1.06931 1.08053
Cc10—Ci11 1.375 (4) 1.39522 1.40309
C10—H10A 0.9300 1.07292 1.08369
C11—C12 1.380 (3) 1.39098 1.40616
C11—C14 1.505 (4) 1.50585 1.51190
C12—C13 1.386 (3) 1.38802 1.39327
C12—H12A 0.9300 1.07230 1.08406
C13—H13A 0.9300 1.06921 1.08078
Cl4—H14A 0.9600 1.08341 1.09354
C14—H14B 0.9600 1.08115 1.09354
C14—H14C 0.9600 1.08340 1.09080
R**=0.978 R**=0.9811

ATOM LISTESI BAG ACILARI (°)

C1—N1—C5 123.6 (2) 123.861 123.395
C1—N1—H1IN1 116.3 (18) 118.929 118.869
C5—N1—H1IN1 120.0 (17) 117.210 117.736
C1—N2—HIN2 119 (2) 119.717 119.481
C1—N2—H2N?2 122.2 (14) 122.023 121.873
H1N2—N2—H2N2 119 (3) 118.260 118.646
N2—C1—N1 118.0 (2) 118.658 118.054
N2—C1—C2 124.0 (2) 123.402 124.035
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Tablo 3. 3 (devam)

N1—C1—C2

C3—C2—C1

C3—C2—H2A

Cl1—C2—H2A

C2—C3—C4

C2—C3—H3A

C4—C3—H3A

C5—C4—C3

C5—C4—H4A

C3—C4—H4A

N1—C5—C4

N1—C5—C6

C4—C5—C6

C5—C6—H6A

C5—C6—H6B

H6A—C6—H6B

C5—C6—H6C

H6A—C6—H6C

H6B—C6—H6C

01—C7—02

01—C7—C8

02—C7—C8

C9—C8—C13

118.0 (2)
119.1 (2)
1205
1205
120.9 (3)
1195
1195
119.7 3)
120.1
120.1
118.7 (2)
116.3 (2)
125.0 (2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
124.1 (2)
118.8 (2)
117.07 (18)

117.3 (2)
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117.940

118.960

121.871

119.168

121.260

119.431

119.309

118.562

120.471

120.968

119.417

116.113

124.470

110.453

110.561

109.147

110.561

109.147

106.888

122.846

118.170

118.983

119.022

117.911

119.379

121.498

119.123

120.936

119.519

119.545

118.978

120.003

121.020

119.400

116.423

124.176

110.590

110.951

108.895

110.950

108.893

108.893

123.150

119.058

117.792

118.958



Tablo 3. 3 (devam)
Cc9—C8—C7

C13—C8—C7

C8—C9—C10

C8—C9—H9A

C10—C9—H9A

C11—C10—C9

C11—C10—H10A

C9—C10—H10A

C10—C11—C12

C10—C11—C14

Cl12—C11—C14

C11—C12—C13

Cl11—C12—H12A

C13—C12—H12A

C8—C13—C12

C8—C13—H13A

C12—C13—H13A

Cl11—C14—H14A

C11—C14—H14B

H14A—C14—H14B

C11—C14—H14C

H14A—C14—H14C

120.49 (19)
122.20 (18)
1215 (2)
119.2
119.2
120.9 (2)
119.6
119.6
118.0 (2)
120.7 (2)
121.2 (2)
121.2 (2)
119.4
119.4
121.1 (2)
119.5
119.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5
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120.224

120.753

120.415

118.684

120.901

120.939

119.507

119.554

118.273

120.454

121.273

120.907

119.581

119.511

120.44

118.838

120.718

111.40

111.305

107.794

111.305

107.492

120.805

120.237

120.408

118.610

120.981

121.046

119.347

119.606

118.135

121.250

120.615

121.049

119.381

119.570

120.403

118.480

121.116

111.357

111.357

107.144

111.350

107.714



Tablo 3. 3 (devam)

DIHEDRAL ACILAR (°)

ATOM LISTESI

C5—_NI-—C1 N2 179.9 (2)
C5—N1—C1—C2 ~11(3)
N2—C1—C2—C3 179.7 (2)
N1—Cl—C2—C3 0.8 (3)
Cl—C2—C3C4 0.0 (4)
C2—C3—C4—C5 ~0.5(4)
Cl—N1-—C5 C4 0.6 (3)
Cl—N1-—C5C6 179.8 (2)
C3—C4—C5—N1 0.3 (4)
C3—C4—C5C6 ~178.9 (3)
01— C7—C8—C9 ~170.7 (2)
02— C7—C8—C9 9.6 (3)
01— C7—C8—C13 8.9 (3)
02— C7—C8—C13 ~170.85 (19)
C13—C8—C9—C10 0.2 (3)
C7—C8—C9—C10 179.8 (2)
C8—C9—C10—C11 0.9 (4)
C9—C10—C11—C12 ~0.7 (4)
C10—C11—C12—C13 -0.5 (4)
C9—C8C13—C12 ~15(3)
C7—C8—C13—C12 178.94 (19)
C11—C12—C13—C8 16 (3)

—179.999

0.000

179.998

—0.001

0.000

0.000

0.000

—180.000

—0.001

179.999

179.996

—0.004

—0.005

179.996

—0.001

180.000

0.001

0.000

—0.001

—0.000

179.999

0.001

179.999

—0.001

—179.999

0.000

—0.001

0.001

0.001

180.000

—0.001

—180.000

179.999

—0.002

—0.002

179.999

0.000

180.000

0.000

0.000

0.000

0.000

—180.000

0.000

*: Hidrojenle yapilan baglarin , bag uzunluklar1 eklenmemistir
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Tablo 3. 4 [(2A6MP)*(4MBA) Jmolekiiliine ait hidrojen bag uzunluklari ( A) [4]

D-H...A D-H H..A |D..A D-H...A
N2-HIN2---01 0.87(3) | 1.99(3) 2.838(3) 164 (3)
N1-HINI---02 0.89(2) | 1.76(2) 2.637(3) 173 (2)
N2-H2N2---Ol 0.97(3) | 1.88(3) 2.845(3) 175.0(19)

Not:simetri eksenleri:(i) x + 1/2, =y +3/2, —z+ 1; (ii) —x + 1/2, =y + 2,z — 1/2.

3.2. Titresim Frekanslari

3.2.1. 2 Amino 6- Metilpiridin Meta Metilbenzoik Asit Tuzu

34 atom igeren 2 Amino 6- Metilpiridin Meta  Metilbenzoik Asit Tuzu
[(2A6MP)*(3MBA)T] i¢in elde edilmis normal 96 mod (3N-6=96) vardir. Bu normal modlarin
65 tanesi (2N-3=65) diizlem ig¢i iken 31 tanesi (N-3=31) diizlem dis1 titresimlerdir.
[(2A6MP)*(3MBA)] Tuzu igin titresim frekans degerleri HF ve DFT/B3LYP metotlarinda
sirastyla 6-311G++d, 631G++B3LYP temel setleri kullanilarak hesaplandi. 96 modun tiimii

IR’de aktiftir ve hesaplama sonuglari ile elde edilmistir.

Genel olarak teorik metotlarda titresim frekansi deneysel degerlerden daha yiiksek
cikma egilimindedir. Bunun baslica sebepleri, elektron korelasyon etkisi, baz seti eksikligi ve
anharmoniklik etkisi olarak siralanabilir. Ayrica, yapilan deneysel ¢alismalar, molekiil i¢ci ve
molekiiler arasi1 etkilesmelerin aktif oldugu kati halde yapilirken, teorik hesaplamalarin bu
etkilesmelerden izole edilmis olan gaz fazinda yapilmasi da kiiglik farklar olmasina neden
olur. [29]. Biitiin molekiiller i¢in teorik olarak hesaplanan titresim frekans degerleri, HF ve
DFT metotlar1 igin sirasiyla 0,909 ve 0,964 ile cgarpilarak diizeltme ¢arpani kullanilmistir
[36].Molekiiliin; HF ve DFT metotlar1 yardimiyla hesaplanan titresim frekans degerleri,
hesaplanan diizeltme ¢arpani kullanilarak elde edilmis titresim frekans degerleri ve deneysel
titresim frekans degerleri [4] Tablo 3.5.’de karsilastirilmali olarak verilmektedir. Hesaplanan,
diizeltme c¢arpanmi kullanilarak tekrar hesaplanan titresim frekanslari ile deneysel titresim
frekanslar1 arasindaki korelasyon degerleri, Tablo 3.5’in altinda verilmistir. Korelasyon
degerlerinden de goriildiigli gibi teorik sonuclar ile deneysel veriler arasinda iyi bir uyum
vardir. Ayrica DFT/B3LYP metodu ile elde edilen teorik titresim frekanslar1 degerlerinin, HF

metodu ile elde edilen titresim frekansi degerlerinden daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Hesaplanan

tanimlanmalarinda VEDA 4 [37] programi kullanilmustir.

titresim  frekansi

degerlerine karsilik gelen

titresim  modlarinin

Tablo 3. 5 [(2A6MP)*(3MBA)] molekiiliin baz1 deneysel titresim frekans1 degerleri ile HF ve

DFT metodlariyla hesaplanan titresim frekans degerleri

TiTRESIM HF DFT
KiPi

=

.|

L

n

>.

L

zZ

LIDJ Viem? | V*cem?) IR Viem?h | V*em?) IR
va( NHZ) 3396 | 3928 3570,552 90,7574 3677 3544,628 57,1510
Vs( NHz) 3235 | - - - - . _
Va‘(.C‘Hg) 3125 | 3293 2993,337 19,5071 3120 3007,68 3,6936
Piridin Halkas1
va( CH3) 3074 | 3249 2953,341 30,6483 3084 2972,976 23,9635
BenzenHalkas1
Vs‘(.C!'|3) 3045 | 3209 2916,981 9,0920 3059 2948,876 7,1304
Piridin Halkas1
Vs( NHZ) _ _ -
V( NH) 2836 2870 2766,68 3146,875
XS((I\II\Il-Il_;Z) 2177 | 2937 2669,733 2334,150 | 2085 2009,94 3418,441
V(C:O) 1756 | 1890 1718,01 304,0164 | 1771 1707,244 237,8109
d(NH,)p(NH) ' ' ' '
v(C=0)
va(CCC) 1636 | 1782 1619,838 44,8828 1636 1577,104 1,6974
Benzen Halkasi
Va(COO') 1584 | 1731 1573,479 116,8274 | 1549 1493,236 239,4008
p(CH)
p(CH3) 1559 | 1648 1498,032 19,1074 1541 1485,524 6,3565
Benzen Halkasi
vs(COO)
5(CH3) 1336 | 1581 1437,129 327,3561 | 1465 1412,26 22,1960
Piridin Halkasi1
v( C-CHj3)
3(NH2)
5(HCC) 1244 | 1276 1159,884 66,2386 1280 1233,92 19,0674
Piridin Halkas1
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Tablo 3. 5 (devam

v( C-CHjy)

O(NH_)
5(HCC) 1186 | 1228 1116,252 9,9890 1175 1132,7

Piridin Halkasi1

3,1488

y(CH)

1112 | 1108 1007,172 0,0841 1039 1001,596 0,2498
Benzen Halkasi

d(CCO)
d(0CO) 905 | 984 894,456 7,8370 919 885,916 6,5344
Benzen Halkasi

7 (HCCO)
w(CH)
d(CHy) 838 868 789,012 117,4293 | 818 788,552 92,7444

Y(NCNC)
Piridin Halkasi1

y(CH)

v(OCO)

6(CHs)

Benzen Halkasi

723 | 760 690,84 9,6031 718 692,152 3,6321

T (CCCC)
d(0CO) 688 | 735 668,115 31,5019 695 669,98 38,8018
Benzen Halkasi

Y(CNCC)

T (CCCC)
6(CHs)

Piridin Halkasi

659 | 660 599,94 5,9385 612 589,968 2,2472

R?=0,9762 R?=0,9943

vigerilme, vssimetrik gerilme, vy:asimetrik gerilme, p :diizlem i¢i simetrik sallanma J:diizlem igi asimetrik
sallanma, w:diizlem dig1 simetrik sallanma, y: diizlem dig1 asimetrik sallanma, t: torsiyon (BURULMA)

*:HF 6-311G++d igin diizeltme ¢arpani:0,909, DFT 631G++B3LYP i¢in diizeltme ¢arpani:0,964 kullanilmistir
[36].

N-H gerilme titresimler literatiirde 3500-3380 cm™ araliginda gozlendigi bilinmektedir
[19, 22]. NH gerilme titresimleri deneysel olarak 3396 ve 3235 cm™ degerlerinde sirasiyla
asimetrik simetrik olarak verilmistir Teorik olarak HF metodu ile 3570cm’ * degerinde, DFT
metodunda ise 3677cm™ degerinde asimetrik gerilme titresimleri hesaplanmustir. Deneysel
olarak 3235 cm™ degerinde verilen N-H bag gerilmesine karsilik gelecek hesaplanmus deger

HF ve DFT yontemleri ile bulunamamustir.

Kizilétesi (IR) spektrumda karakteristik kiplerden biri de C=0O bag gerilmesidir.
Literatiirde C=0 piklerinin 1500-1900 cm™ bélgesinde karakteristik pikler vermektedir [19,
22]. C=0 gerilme titresimleri, deneysel olarak 1756 cm™ degerinde verilirken; bu deger HF

metodu ile 1718 cm™ DFT metodu ile de 1707 cm™ degerinde gdzlenmistir. Bu sonuglar bize
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deneysel verilerle teorik sonuglarin hem birbiriyle hem de literatiirdeki degerlerle uyumlu

oldugu gostermistir.

Kizilgtesi (IR) spektrumu bir yapida proton transferinin varligini géstermede dnemli
bir aractir [4] Deneysel olarak COO™ asimetrik bag gerilme titresiminin degeri 1584 cm™ ve
COO" simetrik bag gerilme titresim degeri 1336 cm™ verilirken; HF metodu ile 1573cm™ de
asimetrik bag gerilme titresimi ve 1437 cm™¥’de de simetrik bag gerilme titresimi; DFT
metodu ile 1493cm™de asimetrik bag gerilme titresimi ve 1412 cm™de de simetrik bag
gerilme titresimi gozlenmistir. Hesaplanmis sonuglarla deneysel sonug¢larin uyum iginde

oldugu goriilmiistir.

3.2.2. 2-Amino 6-Methylpyridine Para Metylbenzoic Asit Tuzu

34 atom igeren 2 Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuzu
[(2A6MP)*(4MBA)T] i¢in elde edilmis normal 96 mod (3N-6=96) vardir. Bu normal modlarin
65 tanesi (2N-3=65) diizlem igi iken 31 tanesi (N-3=31) diizlem dis1 titresimlerdir.
[(2A6MP)*(4MBA)] bilesigine ait titresim frekanslar1 HF ve DFT metotlarinda 6-311G++
temel seti kullanilarak hesaplandi. 96 modun tiimi IR’de aktiftir. Genel olarak teorik
metotlarda titresim frekansi deneysel degerlerden daha yiiksek ¢ikma egilimindedir. Bunun
baslica sebepleri, elektron korelasyon etkisi, baz seti eksikligi ve anharmoniklik etkisi olarak
siralanabilir. Ayrica, yapilan deneysel caligmalar, molekiil i¢i ve molekiiler arasi
etkilesmelerin aktif oldugu kat1 halde yapilirken, teorik hesaplamalarin bu etkilesmelerden
izole edilmis olan gaz fazinda yapilmasi da kii¢iik farklar olmasina neden olur [29]. Biitiin
molekiiller i¢in teorik olarak hesaplanan titresim frekans degerleri, HF ve DFT metotlar1 i¢in
sirastyla diizeltme ¢arpani olan 0,904 ve 0,967 ile carpildilar [36]. Molekiiliin; HF ve DFT
metotlart yardimiyla hesaplanan, diizeltme g¢arpani kullanilarak tekrar hesaplanan titresim
frekans degerleri ve deneysel titresim frekans degerleri [4] Tablo 3.6.’da karsilastiriimali
olarak verilmektedir. diizeltme carpani kullanilarak elde edilmis titresim frekanslar ile
deneysel titresim frekanslar1 arasindaki korelasyon degerleri Tablo 3.6 nin altinda verilmistir.
Korelasyon degerlerinden de goriildiigii gibi teorik sonuglar ile deneysel veriler arasinda iyi
bir uyum vardir. Ayrica DFT/B3LYP metodu ile elde edilen teorik titresim frekanslarinin, HF
metodu ile elde edilen titresim frekanslarindan daha iyi oldugu goriilmektedir. Hesaplanan
titresim frekansi degerlerine karsilik gelen titresim modlarinin tanimlanmalarinda VEDA 4

[37] program1 kullanilmustir.
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Tablo 3. 6 [(2A6MP)*(4MBA) ] molekiiliin baz1 deneysel titresim frekans1 degerleri ile HF ve

DFT metodlartyla hesaplanan titresim frekans degerleri

= HF
. L _ DFT

TITRESIM KIPI L(})J

>-

w

Z

L'DJ Viem?) | V*em?) | IR Viem?) | V*em?) IR
va( NH2) 3480 | 3912 3536,448 | 80,37 3661 3540,187 53,43
vs(NH,)
v(NH) 3319 | 3299 2982,296 | 2096,07
va(CH3)Piridin Halkas1 | 3249 | 3273 2958,792 | 17,62 3125 3021,875 20,04
vs( CH3)Piridin Halkas1 | 3169 | 3186 2880,144 | 8,55 3034 2933,878 7,51
va(CH3)Benzen Halkas1 | 2953 | 3154 2851,216 | 53,74 3007 2907,769 40,31
V(NH) 2796 | 2710 2449,84 2676,95 | 2844 2750,148 3116,7
Vs(NHZ) 6
6(NH2) p(NH)
o(CH) Piridin Halkast 2166 | 1951 1763,704 | 125,93 1801 1741,567 78,00
v(C=0)
va(CCC)
va(CNC) 1732 | 1753 1584,712 | 32,43 1610 1556,87 9,89
8(CH3)Piridin Halkas1
d(CH3)Benzen Halkas1 | 1644 | 1642 1484,368 | 8,70 1528 1477,576 9,73
va(COQ") 8(CHs)
p(CH) g 1611 | 1609 1454536 | 81,06 1462 1413,754 50,74
d(NH,)PiridinHalkas1 ’ ’ ’ ’
8(CHgz)BenzenHalkasi
va(COQO)
p(CH) PiridinHalkas1 1567 | 1546 1397,584 | 92,33 1435 1387,645 22,21
0(CH3) BenzenHalkasi
p(CH) Piridin Halkast | 53, | 1535 | 1384028 | 4847 | 1423 | 1376041 | 5303
v( NH,-C)
vs(COO)
p(CH) Benzen Halkas1 | 1340 | 1516 1370,464 | 856,80 1372 1326,724 832,24
va( CNH)
vs(COO)
v(CC) 1245 | 1329 1201,416 | 11,40 1241 1200,047 19,34
V(C'CH3) ! ' ] y
p(CH) Benzen Halkasi
p(NH_)
p(CH)
V(C-CHs) 1167 | 1251 1130,904 | 15,38 1165 1126,555 3,46
O(HCC)Piridin Halkas1
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Tablo 3. 6 (devam)

T (CCCC) p(CH)
d(CH3)BenzenHalkasi
0 (CH3)Piridin Halkas1

1047

1126

1017,904

10,61

1051

1016,317

16,65

d(CHy)
p(CH)
vs(CCC)BenzenHalkas1

1020

1102

996,208

2,60

1021

987,307

0,18

T(HCCC)

p(NH2)

0(CHj3) Piridin Halkas1
d(CH3)BenzenHalkasi

986

1091

986,264

70,80

1010

976,67

166,83

S(CHy)
T (CCCC)
p(CH) Piridin Halkas1

940

1025

926,6

28,52

959

927,353

82,77

w(CH)
d(CHs)
v(OCO)BenzenHalkas1

871

961

868,744

31,58

874

845,158

27,00

1(CCCC)
d(0CO)
v(C-CHy)
BenzenHalkasi

842

905

818,12

16,74

842

814,214

4,73

w(CH)
0(CHj3) Piridin Halkasi

822

896

809,984

1,04

815

788,105

105,00

Y(CH)
6(CHs)
v(OCO)BenzenHalkasi

775

774

699,696

15,06

774

748,458

27,32

6(CHs)
Y(CNCC)
v(CNH)BenzenHalkasi

733

661

597,544

0,17

738

713,646

8,72

3(0CO)
p(CH)
d(CCC)Benzen Halkasi

694

669

604,776

63,56

627

606,309

65,23

6(CHa)
v(CCC]Piridin Halkas1

638

661

597,544

0,17

602

582,134

1,38

1(CNCC)PiridinHalkas1
p(CH)
0(0OCO)BenzenHalkas1

612

621

561,384

34,88

578

558,926

76,36

R?=0,9868

R?=0,9873

vigerilme, vgsimetrik gerilme, v,asimetrik gerilme, p :diizlem igi simetrik sallanma §:diizlem i¢i asimetrik
sallanma, w:diizlem dis1 simetrik sallanma, y: diizlem dig1 asimetrik sallanma, t: torsiyon (burulma)

*:HF 6-311G++ igin diizeltme ¢arpan1:0,904 DFT 6311G++B3LYP igin diizeltme carpan1:0,967 kullanilmistir

[36].

N-H gerilme titresimler literatiirde 3500-3380cm™ araliginda gézlendigi bilinmektedir

[19, 22]. Deneysel olarak N-H gerilme titresimler asimetrik ve simetrik olarak sirasiyla 3480

ve 3319 cm™ degerlerinde verilmistir. N-H gerilme titresimleri HF metotu ile teorik olarak
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yaptigimiz hesaplamada 3536 ve 2982 cm™ degerlerinde sirasiyla asimetrik ve simetrik olarak
ve DFT metotu ile teorik olarak yaptigimiz hesaplamada yalmzca asimetrik olarak 3540 cm™

degerinde gozlenmistir.

Kizilétesi (IR) spektrumda karakterist kiplerden biri de C=0O bag gerilmesidir.
Literatiirde C=0O piklerinin 1500-1900 cm™ bolgesinde karakteristik pikler verdigi
gdzlemlenmistir [19, 22]. C=0 gerilme titresimleri, deneysel olarak 1732 cm™ degerinde
verilirken; bu deger HF metotu ile yapilan teorik hesaplamamizda 1584 cm™ ve DFT metotu
ile yapilan teorik hesaplamamizda da 1556 cm™ degerinde gdzlenmistir. Bu sonuglar bize
deneysel verilerle teoriksel sonuglarin hem birbiriyle hem de litaratiirdeki degerlerle uyumlu

oldugu gostermistir.

COO" bag gerilmesine ait pikler deneysel olarak 1567 cm™de ve 1340 cm™de
sirasiyla asimetrik ve simetrik olarak verilmistir. COO™ bag gerilmesine ait pikler teorik olarak
yaptigimiz hesaplamalarda HF metotu ile 1397 cm™ de asimetrik ve 1370 cm™’de de simetrik
olarak gozlendi. DFT metotu ile de sirastyla 1387cm™ de asimetrik ve 1326 cm™’de simetrik

olarak gozlendi.
3.2.3. MEP (Molekiiler Elektrostatik Potansiyel) Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler yiikk dagilimini gostermede;
molekiiliin kutupsalligini, elektronegatifligini ve bag karakteristigini anlamada ve hidrojen
baglarini aciklamada yararli bir yontemdir. MEP gosteriminin bu kadar ¢esitli konularda bilgi
vermesinin sebebi ylik dagilimimin gorsel bir sekilde sunulmasidir. Bu yiizden MEP gosterimi

molekiiler analizde iyi ve etkili yollardan biridir [16,38].

MEP gosteriminde yiikler renklerle iliskilendirilmistir; kirmizi renk elektronca zengin,
sar1 renk elektronca daha az zengin, yesil renk nétr, turkuaz renk elektronca kismen fakir ve
mavi renk elektronca fakir bolgeyi gostermektedir [16,39]. Potansiyellerin renk siralamasi

kirmizi<sari<yesil<turkuaz<mavi seklindedir [29,40].

DFT metodu 6-31G ++ baz seti ile minimum enerjili molekiiler diizenlenisi
hesaplanan 2 Amino 6- Metilpiridin Meta Metilbenzoik Asit Tuz [(2A6MP)*(3MBA)T]
molekiiliiniin Gaussian 03 (11) paket programi kullanilarak elde edilen MEP gosterimi Sekil

3.3.’de verilmistir.
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Sekil 3. 4 [(2A6MP)*(4MBA)] molekiiliiniin MEP gosterimi

2 Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuz molekiilii i¢in DFT metodu 6-
311G ++ baz seti ile hesaplanan MEP gosterimi ise Sekil 3.4.’de verilmektedir.

Her iki bilesik i¢cin MEP haritas1 incelendiginde molekiillerin her ikisinde de

elektropozitif bolgelerinin  6zellikle amin grubu hidrojenleri t{izerinde yogunlastigi,
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elektronegatif bolgelerin ise karboksilat oksijenleri ilizerinde oldugu goriilmektedir Bu
gruplara ait MEP degerleri sirast ile H1:0.196 a.u, 01:-0.031 a.u, 02:-0056 a.u.dir. Bu
sonuglara gére molekiiliillerin her ikisininde molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapmaya en uygun
olan bolgelerinin amin grubu hidrojenleri ve karboksilat gruplari olacagi sdylenebilir. Her iki
yapiya ait kristalografik paketlenmeleri incelendiginde molekiiller arasi giiclii N-H...O

tiirtindeki hidrojen baglarinin varligi bu durumu dogrulamaktadir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu g¢alismada 2 Amino 6- Metilpiridin  Meta Metilbenzoik Asit Tuz
[(2A6MP)"(3MBA)] ve 2 Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuz
[(2A6MP)*(4MBA)] molekiillerinin optimize geometrik yapilarma ait bag uzunluklari, bag
acilari, titresim frekanslar teorik yontemler kullanilarak hesaplandi. Molekiillerin optimize
geometri yapi iligkin hesaplamalarinda Gaussian 03 paket programi ve ab inito Hartree-Fock
(HF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) metotlariyla 6-311++G, 6-31++G ve 6-
311++G(d) temel setleri kullanildi. (Bakiniz Tablo 3.1, Tablo 3.3.).Tablolarin sonunda ilgili
molekiillere ait deneysel ¢alismalar ve teoriksel hesaplamalar arasindaki korelasyon degerleri
sunulmustur. Mesela [(2A6MP)"(3MBA)] molekiiliine ait bag uzunluklarina ait korelasyon
degerleri HF ve DFT yontemleri i¢in sirasisiyla R2*=0.9877 ve R2*=0.9889 olarak
heaplanmistir. Ve diger bir molekiiliimiiz olan [(2A6MP)"(4MBA) ] i¢in bag uzunluklarina ait
korelasyon degerleri HF ve DFT yontemleri igin sirasisiyla R2*=0.978 ve R2*=0.9811 olarak
hesaplanmistir. Korelasyon degerlerine bakarak her iki molekiile ait optimize geometrik yap1
hesaplama sonuglarinin litaratiir degerleriyle aralarinda ¢ok az fark oldugunu sdylenebilir. Bu
farkin hesaplamanin molekiiliin gaz fazinda yapilmis olmasindan ve molekiiller arasindaki
etkilesimi ihmal etmesinden kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica DFT metoduyla hesaplanan
bag uzunlugu paremetrelerin HF metoduyla hesaplanan bag uzunlugu paremetrelerinden daha

1yi sonuglar verdigi goriildii

[(2A6MP)*(3MBA)T ve [(2A6MP)*(4MBA)] kristal yapilari olusurken yap1 igindeki
sirasiyla 3-Methylbenzoic Asit ve 4-Methylbenzoic Aside ait COOH grubundaki protonlar 2-
Amino 6-Methylpyridinium’a ait azot atomu tarafindan transfer edilmistir. Bu transferlerden
once karboksilik asit grubu i¢indeki C-O baglari, esit bag uzunluklarina sahip iken transfer
sonrast C-O baglarinin bag uzunluklar1 arasinda fark meydana gelmistir. Bu fark da
karboksilat grubu i¢in elektron delokalizasyonunun oldugunu gostermektedir ve bdylece
[(2A6MP)*(3MBA)] ve[(2A6MP)*(4MBA)] kristal yapilarinda N-H...O tiiriinde hidrojen

baglar1 olugmustur.

2 Amino 6- Metilpiridin Meta Metilbenzoik Asit Tuz [(2A6MP)+(3MBA)-] ve 2
Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuz [(2A6MP)+(4MBA)-] molekiillerinin
titresim frekanslar1 yapi iliskin hesaplamalarinda Gaussian 03 paket programi ve ab inito
Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) metotlartyla 6-311G++d,
631G++B3LYP ve 6-311G++ temel setleri kullanildi. 34 atom iceren [(2A6MP)*(3SMBA)] ve
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[(2A6MP)*(4MBA)] molekiilleri i¢in teorik olarak 96 titresim frekans modu elde edildi. Bu
modlardan deneysel karsilig1 olanlar secildi. Se¢ilen modlara ait titresim tiirleri tespit edildi ve
bu ¢alisma sirasinda VEDA 4 programindan da yararlanildi. Genel olarak teorik metotlarla
hesaplanan titresim frekansi degerleri deneysel degerlerden daha yiiksek ¢ikma egiliminde
oldugu goriildii ve teorik metotlarla hesaplanan titresim frekansi degerleri diizeltme carpani
kullanarak yeniden hesaplandi. Daha sonra her iki molekiil i¢in ayri ayri, deneysel titresim
frekans1 degerleri ile HF ve DFT metodlariyla hesaplanan titresim frekans degerleri ve
diizeltme ¢arpan1 kullanarak elde edilmis titresim frekans degerleri karsilikli bir tablo halinde
sunuldu (Bakiniz Tablo 3.5., Tablo 3.6). Tablolarin altlarin1 da molekiillere ait teorik sonuglar
ile deneysel veriler arasindaki iliskiyi gosteren korelasyon degerleri eklendi. 2 Amino 6-
Metilpiridin Meta Metilbenzoik Asit Tuz [(2A6MP)*(3MBA)] molekiilii i¢cin HF ve DFT
metodlar ile yapilan hesaplamada sirasiyla R?=0,9762 ve R?=0,9943 degerleri elde edildi. 2
Amino 6- Metilpiridin Para Metilbenzoik Asit Tuz [(2A6MP)*(4MBA)] molekiilii i¢in
yapilan hesaplama da ise HF ve DFT metodlar1 i¢in sirasiyla R?=0,9868 ve R?=0,9873
degerleri hesaplandi. Korelasyon degerlerine bakarak her iki molekiile ait titresim frekansi
degerleri sonuglarinin litaratiir degerleriyle aralarinda ¢ok az fark oldugunu sdylenebilir
DFT/B3LYP metodu ile elde edilen teorik titresim frekanslar1 degerleri HF metodu ile elde

edilen titresim frekansi degerlerinden daha iyi oldugu gozlenmistir.

Molekiilerin MEP haritas1 incelendiginde her ikisinin de pozitif bolgelerin hidrojen
atomlarinin veya —NH; ’nin bulundugu boélgelerde gozlenirken negatif bolgelerin ise oksijen
atomlarinin  bulundugu bdlgeler lizerinde oldugu goriilmiistir. Bu sonuglara gore bu
molekiillerde reaksiyon i¢in en uygun bolgelerin, en yiiksek elektronegatif 6zellige sahip olan
oksijen atomlar1 gevreleri oldugu sdylenebilir. [(2A6MP)*(3MBA)T] ve[(2A6MP)*(4MBA)]
kristal yapilarinda var olan N-H...O hidrojen bag etkilesimi MEP hesaplamasi sonucunda da

elde edilmistir.
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