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BAZI BENZOTIYAZOL SCHIFF BAZLARI ICEREN Cy,H1sCIN3OS VE C13Hi5CINGS
MOLEKULLERININ GEOMETRIK, ELEKTRONIK VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK INCELENMESI
Selim KAYA

Karadeniz Teknik Universitesi
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2013, 104 Sayfa, 18 Ek Sayfalar

Gaussian 03W ve GaussView 3.0 paket programlariyla Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (DFT/B3LYP ve DFT/BLYP ) ve ab-initio yontemler igerisinde Hartree-Fock (HF)
metodu fonksiyonelleri kullanilarak farkli yapida benzotiyazol Schiff bazlari iceren 2-
Amino-6-(N-izopropil) Amidin-2 Metil-benzotiyazol hidroklorik (Ci2H1gCIN3OS) ve 2
amino-6-(N-izopropil) amidinbenzotiyazol hidroklorik (C11H15CIN4S) molekillerinin
yapilari, elektronik ve spektroskopik ozellikleri teorik olarak incelendi.

C12H18CIN3OS ve Cy1H15CINGS molekillerin molekuler yapisi taban halde HF ve
B3LYP ve BLYP metotlar ile 6-31G, 6-31G", 6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel setleri
kullanildi. Molekullerin kararl yapilar bulundu ve yapisal parametreleri bag uzunluklart,
bag acilari hesaplandi.

Bu molekillerin, infrared titresim frekans degerleri ve *H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel verilerle
karsilastirildi. Ayrica molekdllerin en yiiksek dolu molekdl orbital enerjileri (EHOMO,
eV), en distk bos molekul orbital enerjileri (sLUMO, eV) denge durumunda HF ve DFT-
B3LYP ve DFT-BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™" ve 6-31G"*(d,p) temel setleri
kullanilarak 12 farkli temel sette incelendi. Bu enerjiler dikkate alinarak sertlik (n) ve
elektronegatiflik () parametreleri hesaplandi.

Bu calismada elde edilen teorik sonuclar ile deneysel sonuclar karsilastirildiginda,
hesaplanan sonuclarin deneysel sonuclar ile iyi uyumlu olduklari gérdlda.

Anahtar Kelimeler: C;,H;sCIN;OS ve Ci;1H1sCINSS, B3LYP,BLYP,HF, *H ve ©°C, IR,
Yapi Analizi, Titresim Isaretleme, IR spektrumlari

VI



PhD. Thesis
SUMMARY

THE TEORETICAL INVESTIGATION OF GEOMETRICAL, ELECTRONIC
AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF SOME SCHIFF BASES C1,H18CLN3;OS
AND C11H15CLN4sS MOLECULES

Selim KAYA

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Ugur CEVIK
2013, 104 Pages, 18 Pages Appendix

In this study electronic and Spectroscopic property of some Schiff bases 2-amino-6-
(N-isopropyl) amidino-2-methylbenzothiazole hydrochloride (Ci,H1sCIN3OS) and 2-
amino-6-(N-isopropyl)amidinobenzothiazole hydrochloride (C11H15CIN4S) molecules have
been investigated by using Gauss-View and Gauss 03 package program.

The molecular structure of C;,H18CIN3OS and Ci;H15CINGS molecules at ground
state have been found by HF, B3LYP and BLYP methods. The stable states of the
molecules have been found by using geometrical optimization and the bond length and
bond angles were calculated by using 6-31G, 6-31G", 6-31G™" and 6-31G""(d,p) basic sets.
The infrared vibration frequencies and ‘H and *C NMR chemical shift values of these
molecules were theoretically calculated. Obtained theoretical values were compared with
experimental data. The most probable full molecular orbital energy states (EHOMO, eV),
the least probable empty orbital molecular orbital energy states ((eLUMO, eV) have been
investigated using HF and B3LYP and BLYP methods with 6-31G, 6-31/G", 6-31G"" and
6-31G"*(d,p) basic sets at 12 different sets at stable state. The hardness () and electro
negativity (x) parameters were determined taking into account these energy values.

It was observed that theoretical and experimental values were in a good agreement
within the uncertainty limits.

Key Words: C1,H18CIN3OS and C11H15CINgS, B3LYP, BLYP, , HF, 'H and ¥C, Structure
Analysis, Vibration Labeling, IR Spectrums
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Spektroskopi, enerji yikli parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ile
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi gunumizde cok genis uygulama
alanina sahiptir. Tiptan ziraate olmak tizere bir¢cok alanda tani, tedavi ve bazi maddelerin
icyapisinin  ¢dzlimlenmesinde kullanihir. Elektromanyetik spektrum bdlgesi asagida

goruldigu gibi belirli bolgelere ayrilmistir.

Tablo 1. Elektromanyetik spektrum bdlgeleri.

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tirdi
Radyo Dalgalari 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m-0,3m ESR ve Molekiler Dénme
Kizil-6tesi 30 um -1 pum Molekdiler Donme ve Titresim
Gorunur-Mor 6tesi 1 pm-30nm Elektronik Gegisler ( Dis)
X-Isinlari 10 nm - 30 pm Elektronik Gegisler (i¢)
Gama-Isinlar 30 pm-0,3pm Nukleer Gegisler

Bu ¢alisma, kizil-6tesi bolgede teorik olarak yapilan bir calismadir. Molekuller kizil-
otesi 151§ sogurdugu zaman moleklli olusturan baglar titresim hareketi yaparlar. Bu
hareketten kaynaklanan enerjiden yararlanarak molekdlin titresim modlari hakkinda
bilgiye sahip olunur.

Maddelerin 6zellikleri onlari olusturan molekillerin  6zelliklerine, molekdllerin
ozellikleri (fiziksel ve kimyasal) de yapilarinda bulundurduklari atomlar ve atomlari bir
arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekilun yapi ve 6zellikleri belirlenerek
onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin 6zellikleri hakkinda bilgi elde
edilir. Bu nedenle molekdllerin yapisinin belirlenmesi ve yapi ile 6zellik arasindaki

iliskilerin arastiriimasi énemlidir.



Kuantum teorisinin gelistirilmesiyle, kuantum mekanik kanunlari atom ve
molekdllere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir molekilin
bitun kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Aslinda bir bilesigin yapisi ve kimyasi deneysel
yontemlerle belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile ©6ngorinin yapilabilmesi c¢ok
yararlidir ve pek ¢ok uygulama alani bulmustur. Ornegin, ilag biliminde (farmakoloji) yeni
ilaclarin gelistirilmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Bilgisayar kullanarak sentezden
once ilaglarin yapilar hakkinda onbilgi elde edilir, ilagta istenen Ozellikler belirlenir ve bu
Ozelliklere uygun sentezler gergeklestirilir [1].

Molekdillerin yapisini anlamak igin genelde modeller Uzerinde calisilir. Bazi
modeller sadece kararli molekulleri degil, ayni zamanda kisa 6émurlu, kararsiz ara driinleri
ve gecis hallerini modellemekde kullanilir. Bilgisayar yardimiyla kimya hesaplamalari
icinde molekdllerin yapilarini ve bunlarin reaktivitelerini inceleyen iki alan vardir:
molekiler mekanik ve elektronik yapi kurami. Elektronik yapi kurami iginde yari deneysel
molekiler orbital yontemleri ve ab-inito yontemleri yer ahr. Her ikisi de temel
hesaplamalari gerceklestirir. Molekul modelleme programlari sayesinde molekiller
bilgisayar ekraninda dondurilerek degisik acilardan gorulebilir, geometrileri ve izomerik
yapilari belirlenebilir, enerjileri tayin edilebilir, IR, UV, NMR spektrumlari gizilebilir [2].

Bu calismada Gauss-View [3] molekiler goruntileme programi ve bilgisayarda
Gaussian 03 [4] paket programi kullanilarak bazi benzotiyazol Schiff bazlarinin
C12H1sCIN3OS ve Ci1HisCINgGS yapilari, elektronik ve spektroskopik ozellikleri teorik
olarak incelendi. C1,H13CIN3OS ve C11H15CINGS molekdllerinin molekdiler yapisi taban
halde HF veB3LYP ve BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G", 6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel
setleri kullanilarak molekdllerin  geometrik kararlh durumu bulundu ve yapisal
parametreleri bag uzunluklari, bag acilar hesaplandi.

Bu molekiillerin, infrared titresim frekans degerleri ve 'H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel verilerle
karstlastirildi. Molekllerin en ylksek dolu molekil orbital enerjileri (EHOMO, eV), en
dustik bos molekil orbital enerjileri (eLUMO, eV) denge durumunda HF ve B3LYP ve
BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G", 6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel setleri kullanilarak on
iki farkli temel sette incelendi. Bu enerjiler dikkate alinarak sertlik (n) ve elektronegatiflik
() parametreleri tanimlandi.



1.2. Benzotiyazol

1869 yilinda ilk kez Alman kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlari,
1930’larda, Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir [5]. Bu tarihe kadar ligand
olarak sadece (CN-, NH3, C,04.,) gibi kiglk molekuller kullanildigindan, boylesine blyiik
molekdller ilging birer ligand olarak kabul edilmis ve pek ¢ok metaller Schiff bazi
kompleksleri hazirlanmistir. Gunumuzde ise, Schiff bazlarinin koordinasyon bilesikleri
arastirmacilar tarafindan cok calistlan bir konu haline gelmistir. Ozellikle son yillarda, sivi
kristal teknolojisinde kullanim alanlarinin yayginlasmasi, bu konuda yapilan calismalar
artmistir. Tiyazolin mono-benze-tlirevi Benzotiyazol olarak adlandirilir. Benzotiyazolun
kaynama noktasi 234 °C olan ve Piridin halkasinin benzen halkasi ile kaynastiriimasi ile
olusan yapidir [6].

Benzotiyazol halka sistemi olusturma egilimi yuksektir ve halka kapanmasi c¢ok
cesitli bilesiklerde kolaylikla olurken, iyi verimlerde Uriin elde edilmektedir. Boylece
aromatik aminlerle veya aromatik amin tirevleri ile kikdrdin yiksek sicaklikta
reaksiyonundan genellikle yeterli verimlerde Benzotiyazoller elde edilir [7].

Gunumuzde tedavi amaciyla tiiketilen ilaglar arasinda antimikrobiyal etkili olanlarin
ilk siralarda yer aldigi gortlmektedir. Ancak kullanilan ilaglara karsi mikroorganizmalarin
rezistans kazanmasi veya istenilmeyen yan etkilerinin bulunmasi kullanim alanlarini
kisitlamaktadir. Benzotiyazol bilesiklerinin mevcut bakteriler ve bunlarin izolatlarina karsi
mikrobiyolojik aktiviteleri arastiriimaktadir. Benzotiyazol bilesiklerinin bazi tirevlerinin
standart ilaclardan dahi etkili oldugu bilinmektedir. Benzotiyazol tirevleri antiviral,
antibakteriyel, antimikrobiyal ve fungusidal (mantarlari yok etme) aktiviteye sahip
olduklari igin blyuk ilgi alanina sahip bilesiklerdir. Ayrica antiallerjik, ates disurucu ve
sakinlestirici olarak, boyalar icerisinde ara reaktif olarak, bitki koruyucusu olarak, histamin
H2 antagonisti olarak ve fotografik hassaslastirici olarak kullanilirlar [8].

Irena Caleta ve arkadaslar tarafindan deneysel olarak bazi benzotiyazol Schiff
bazlari igeren (Ci2HisCIN3OS ve Ci1Hi5CIN4S) molekilleri elde etmislerdir [9]. Bu

calismada elde edilen bu molekdllerin geometrik, spektroskopik ve elektronik yapilar teorik olarak

incelendi.
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Reaksiyon Kosullari: (a) HNO3, H,SO4 (b) SnCl,x2H,0, HCI, MEOH
(C) NaNO,, HC|, H,O (d) CuS0O4x5H,0, KCN, H,0
(e) HC', C,HsOH (f) (CH3)2CHNH2,C2H5OH

Sekil 1. 2-amino-6-(N-izopropil) amidin-2 metil-benzotiyazol hidroklorik
C12H18CIN3OS molekulun sentezi (4)
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Reaksiyon Kosullari: (a) KSCN/Br,/H,0 (b) HCI/H,0
(C) HCl, C,HsOH (d) (CH3)2CHNH2, C,HsOH

Sekil 2. 2-amino-6-(N-izopropil)  amidinbenzotiyazol  hidroklorik ~ C313H15CINgS
molekilin sentezi (6)



1.3. infrared Spektroskopisi

infrared spektroskopisi, maddenin infrared i1sinlarinin sogurulmasi tizerine kurulmus
bir spektroskopi dahdir. Bir sistem yayinlayabildigi frekansa esdegerde, baska bir frekansi
sogurabilir. N, O,, Cl, gibi homoniikleer ve CCl, gibi simetrik molekdller hari¢ tum
molekdller infrared 1sinini sogurur ve infrared spekturumu verirler. Homontkleer ve CCl,
gibi simetrik molekuller infrared 1sinini absorplayamazlar; ¢unki bunlarda dipol moment
degisimi olmamaktadir. infrared isinlarini absorplayan maddelere “infrared Aktif
Maddeler” denir.

—

Molekil v frekansh bir 1sin sogurdugunda, molekilin z elektriksel dipol

momentinin bilesiklerinden en az biri bu frekansta titresecektir. Bu titresim spektrumda
infrared bolgede gozlenebilir. Titresimle ilgili olan bu sogurma klasik teori ve kuantum
mekaniksel teori olmak Uzere iki kisimda incelenebilir [10, 11].

1.3.1.Klasik Kurama Goére infrared Sogurma ve infrared Aktiflik

Klasik teoriye gore; bir molekll, v frekansh bir i1sini sogurdugunda, molekilin

elektriksel dipol momenti z veya bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Bu
titresim elektromanyetik spektrumun infrared bdlgesinde gozlenir. Molekulin  z
elektriksel dipol momenti kartezyen koordinat sisteminde (yx,ﬂy,yz) uc bilesenli bir
vektordir. Basit harmonik yaklasima gére molekiler dipol momentin titresim genligi
bitun ¢ titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Molekuliin denge konumu yakininda

4 dipol momentinin Taylor serisine agilimi;

f= i+ 3 B0 g, 0 25 OB iy (1)
" K@Pen E 2k@de’q B

Bu denklemde k, butln titresim koordinatlari tzerinden toplami gostermektedir.

Kiguk genlikli sahinimlar icin iyi bir yaklasiklikla ¢, "nin birinci dereceden terimi alinip

daha yiksek mertebeden terimler ihmal edilebilir. Bu durumda gz elektriksel dipol

moment vektoru asagidaki gibi yazilabilir.
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Klasik teoriye gore bir titresimin infrared aktif olabilmesi icin o molekulln
elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en az birindeki degisimin sifirdan

farkli olmasi gerekir. Bu asagidaki gibi ifade edilebilir.

”i%;to (i=xv2) (3)

k

olmalidir [12].

1.3.2. Kuantum Mekanik Teoriye Gére infrared Sogurma ve infrared Aktiflik

Kuantum mekanigine gore, 1//(”) ve y/(m) dalga fonksiyonlari ile karakterize edilen

taban ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasinda gecis dipol momenti
fiom = [y "diz @)

seklinde tanimlanir. Burada u,,,, n. ile m titresim enerji duzeyleri arasindaki 1sinimin
sogurma siddetini gosteren gecis dipol momentidir (elektriksel dipol moment operat6ri) ve
Uc bilesene sahiptir. z//(”), ust enerji seviyesindeki molekulln titresim dalga fonksiyonu,
y/(m), taban enerji seviyesindeki molekdlun titresim dalga fonksiyonu, z , elektriksel dipol
moment vektorl (operatorl), dz ise hacim elemanidir. Esitlik (2)’deki x degeri esitlik

(4)’de yerine konursa;

- n m aq n m D
Hon = ﬂojw( hy Mdz + Z %ﬁ%jw( % )arE (5)
k

elde edilir. ™ ve ™ dalga fonksiyonlari ortogonal oldugundan (n# m) esitligin sag

tarafindaki ilk terim sifirdir.



Bu durumda elektriksel dipol momentteki degisimin ve (5) denkleminin sag tarafinda

yer alan ikinci terimindeki integral ifadesinin sifirdan farkl olmasi gerekir.

Clnkdh m duzeyinden n. duzeyine gecis olasiligi |,unm|2 ile orantili oldugundan
dolayi elektriksel dipol momentindeki degisim sifirdan farkh oldugunda molekilun bir
titresimi gozlenebilir.

Genel olarak m ve n. dizeylere ait toplam dalga fonksiyonlari her bir normal moda

ait dalga fonksiyonlarinin carpimlari olarak asagidaki gibi yazilabilir.

v =y g W @) v ) = [T (6)

o= 6.8 = [ )

(6) ve (7), (5)’deki integral ifadesinde kullanilirsa;

] %7 72 %‘E_l ym %f = [u"w "0 [v V04, ..... o
k k 8

...... | ER D (T

seklinde olacaktir. (8) esitligi harmonik yaklasimla ifade edilmektedir. Sag taraftaki ilk
terimler ;y(“) ve W(m)’nin ortogonal olabilmesi igin k'li terimlerin sifirdan farkli olmasi
gerekmektedir. m dizeyden n. diizeye gecis durumu ancak n—m=1 (n=tek, m=gift)
olmasi durumunda mimkundir. Yani v, frekansh bir 1sinim sogurdugunda, sadece k
modunun titresim sayisi bir birim kadar degismeli, digerlerinin kuantum sayisi
degismemelidir.

Normal modlarin titresim dalga fonksiyonlari ile simetrileri, nokta grubunun ayni
indirgenemez gosterimine temel olustururlar. Bu sebeple integralin de@erini bulmak igin,
dalga fonksiyonlari yerine simetrilerinden yararlanilabilir. integral ifadesine, herhangi bir

simetri islemi uygulandiginda degismemesi gerekir. Taban titresim enerji dizeyini
tanimlayan dalga fonksiyonu W(m) tim simetri islemleri altinda degismez ve tim
simetriktir. Ust uyarilmis titresim enerji diizeyini tanimlayan dalga fonksiyonu 1//(”) ise, @,

ile ayni simetri tlriinde oldugunda infrared aktiflik s6z konusu olur.



Sonug olarak;
firm = (0[50, ), [y "y Mz 20 ©)

elde edilir. Esitlik (9)’da £,,, # 0olmasi durumunda gecis vardir. Gorultyor ki infraredde

bir 1sinimin sogurulabilmesi icin moleklin titresim hareketi esnasinda degisen bir elektrik
dipol momentine sahip olmasi gerekir.
infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina gére yakin, orta

ve uzak infrared bolge olmak lzere ¢ kisma ayrilir.

Tablo 2. infrared spektral bélge

Bélge A (um) v (cm™) v (Hz) Enerji (E)
Yakin IR 0.78-2.5 12800-4000 3.8.10"-1.2.10" 10-37 kcal/mol
Orta IR 2.5-50 4000-200 1.2.10%-6.10% 1-10 kcal/mol
Uzak IR 50-1000 200-10 6.10%-3.10% 0.1-1 kcal/mol

Yakin infrared Boélge: 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalga sayisi aralifindadir.
Molekdlln titresim frekanslarinin (st ton ve harmoniklerinin gozlendigi bélgedir.

Orta infrared Bolge: 4000 cm™ ile 200 cm™ dalga sayisi arahgindadir. Molekiillerin
hemen hemen batin titresimleri bu bolgede gozlenmektedir. Bu boélge grup frekansi
bolgesi ve parmak izi bolgesi olmak (izere ikiye ayriimistir.

Uzak infrared Bolge: 200 cm™ ile 10 cm™ dalga sayisi araliindadir. Molekdillerin
iskeletlerini olusturan agir atomlarin titresimleri ile cogunlukla da 6rgu titresimlerinin
gozlendigi bolgedir. [12-15]

1.4. iki Atomlu Molekdillerin Titresim Enerji Seviyeleri

Iki atomlu molekdillerin titresim enerji seviyeleri hesaplanirken atomlarin birbirlerine

bir yayla bagl oldugu varsayilir.

OO

A B

Sekil 3. iki atomlu bir molekiliin sekli



1.4.1. Harmonik Titresici Modeli

Harmonik titresici modeline gore bu yay esnek olarak hareket eder. Atomlar denge
noktasindan ( R,) uzaklastiginda iki atomlu molekilin molekiler potansiyel enerjisi artar.
Denge noktasi civarindaki x=R-R_ klcuk yer degistirmeler igin potansiyel enerjiyi

Taylor serisine agabiliriz.

_ Vi, 1@vE , 1MV
v(x)_v(o)+§%(% +E%27%x +§E2?%+... (10)

Buradaki O alt indisi x=0 denge noktasindaki tlrevleri gostermektedir. V(O):O

alinabilir. Denge noktasinda birinci tirev de sifirdir ¢linkii burada molekiler potansiyel

egrisi minimuma gitmektedir. Denge noktasi civarindaki kigik yerdegistirmeler igin

tclinctl tirev ihmal edilebilir. Yalnizca x?’ye bagli terim kalmistir. Boylece potansiyel

enerjiyi asagidaki gibi yazabiliriz.

V(x) = %kxz (11)

_ v
v @

m, ve m, kutleli iki atomlu molekulin hamiltonyen denklemini asagidaki gibi
gosterebiliriz.
n* d* a* d* 1.,

H=- >~ > +—kx (13)
2m dx; 2m, dx; 2

Buradaki h hamiltonyen denklemi bir toplam seklinde yazabiliriz. ilk terim kitle

merkezi sisteminin hareketini ikinci terim de bagil hareketi gosterir. Boylece u etkin kitle
olmak tzere hamiltonyen denklemi asagidaki gibi yazilabilir.
_n*d’ L

H=-2" 4+ -kx 14
2u dx® 2 (14)
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+— (15)

m, I, oldugunda x = m,’dir. Cunki biz hareketin daha hafif atom tarafindan daha
kuvvetli hissedildigini varsayariz. Bu yizden « daha hafif olan parcacigin kitlesine

esittir. Parabolik potansiyel enerjili bir hamiltoniyen harmonik osilator karakterinde
oldugundan harmonik osilator icin olan ¢ozumlerden vyararlanarak enerji duzeyleri

bulunabilir.

< iffe

n=0,12,3... degerlerini alabilen titresim kuantum sayilandir. Harmonik

S

yaklasiklikta enerji seviyeleri arahgi birbirine esittir ve degeri hyv kadardir. Bu
yaklasiklikta molekilin sonsuz uzunluktaki bir potansiyel kuyusunda oldugu dustndlir.
Buna gore molekul higbir zaman atomlarina ayrilamaz. Bunun igin harmonik yaklasiklik

molekuliin gergek titresim enerji seviyelerini gostermez. [16]

® E E w0

Sakistinbrag hali | Gevzermis hali

Y

Fa

Sekil 4. Harmonik titresen iki atomlu bir molekullin enerji seviyeleri.
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1.4.2. Anharmonik Titresici Modeli

Molekiiler potansiyel enerjiyi Taylor serisine actigimizda kuadratik terimleri ihmal
etmistik, bu yalnizca bir yaklasimdir. Aslinda gercek molekilde ihmal edilen terimler
Ozellikle denge noktasindan olan biylk uzakliklarda dnemlidir ve bu sebepten dolayi
harmonik yaklasiklik gercek molekulliin enerji seviyelerini bize vermez. Anharmonik
yaklasiklik bize molekullin gercek titresim enerji duzeylerini verir. Bu yaklasimda enerji
seviyeleri araliklari birbirine esit degildir ve yuksek uyarilma seviyelerinde bu araliklar
gitgide azalir. Boylece molekul atomlarina ayrilabilir. Anharmonik yaklasiklikta Morse

potansiyel enerjisi kullanilir.

V(x) = he,fL - e}’

_H kK ;
a‘@ﬁ@ 49

D, spektroskopik ayrisma enerjisi, a molekile bagh bir sabittir. Hamilton

e
islemcisinde Morse potansiyel enerjisi yerine konularak titresim enerji duzeyleri

bulunabilir.

I
E”_Qﬁzg’m Eﬂzghm )

(20)

=
1
N | QD
2%
)
11
g x
IRINPR

Burada y, anharmoniklik sabitidir. Enerji duzeyleri sinirlidir ve kuantum sayisi

buyudikce enerji dlzeyleri arasindaki araliklarin azaldigr goralir (n=0,1,..., n_,,).

n,, 0 —% (21)

bulunur. Sifir noktasi enerjisi
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2oL (22)

E, = -

N
N| -

hao B.—
O

olarak elde edilir. Ayrisma enerjisi asagidaki gibi ifade edilir.

D, =D, - E,/hc (23)

potansiyvel

\ .n.:[_
1

»
Ll

Sekil 5. Anharmonik titresen iki atomlu molekdliin enerji seviyeleri.

1.5. Cok Atomlu Molekdllerin Yapabilecegi Temel Titresim Hareketleri

N atomlu bir molekullin her atomunun uzaysal konumu x,y,z yer degistirme

koordinatlari ile belirlenir. Cok atomlu molekillerin titresim hareketi karisik olmakla
beraber hesaplanabilmektedir. Bir molekiliun temel titresim kipleri (normal mod) bditlin
atomlarin ayni fazda ve ayni frekansta yaptiklari titresim hareketleridir. Fakat genlikler
(katlelerle ters orantil) farkhidir.

N atomlu bir molekilin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir
molekdl icin 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen etrafinda dénme titresimleri serbestlik
derecesinden c¢ikarilirsa, 3N —6 tane (molekdl lineer ise 3N —5) temel titresim elde edilir
[17]. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekilin N -1 bag gerilmesi, 2N -5
acl bukulme (lineer ise 2N —4) titresimi vardir.

Cok atomlu bir molekilin herhangi bir gozlenen bandina karsilik gelen titresim
hareketi 3N —6 temel titresimden bir veya birkaginin Ust Gste binmesi seklinde

aciklanabilir. Cok atomlu molekullerin titresimini dort grupta inceleyebiliriz [11].
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1.5.1. Gerilme Titresimleri (Streching): v

Bagin kendi ekseni dogrultusunda, periyodik uzama ve kisalma hareketine neden
olan titresimlerdir. Yer degistirme vektorleri bag uzunlugundaki degismeyi verir. Bu tir
titresim hareketleri bag acisini degistirmez. Bag simgesi v ile gosterilir. Simetrik ve

asimetrik (anti-simetrik) gerilme olarak ikiye ayrilir.
1.5.1.1. Simetrik Gerilme: v

Molekiliin tim baglarinin ayni anda uzamasi ve kisalmasi hareketidir. (Sekil 6.a). v,

ile gosterilir.
1.5.1.2. Asimetrik (anti-simetrik) Gerilme: v,

Molekiildeki baglarin biri veya birkagi uzarken digeri kisalir (Sekil 6.a). v, ile

gosterilir. Asimetrik gerilmenin enerjisi, genel olarak simetrik gerilme titresim enerjisinden

daha ylksek enerjilidir.

1.5.2. Agl Buktlme (bending) Titresimleri: o

iki ba§ arasindaki acinin periyodik olarak degiserek deformasyona ugramasi
hareketidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. ¢ ile gosterilir (Sekil 6.b).

Molekdl gruplari icin a¢i bukilmesinin 6zel sekilleri asagidaki gibidir.
1.5.2.1. Makaslanma (scissoring): o,

Yer degistirme vektorlerinin baga dik dogrultuda ve ayni noktaya dogru oldugu

titresim hareketidir (Sekil 6.c). o, ile gosterilir.
1.5.2.2. Sallanma (rocking): p,

Bir grup atomla (atomlar arasindaki aci yer degistirmeden) bir bag ya da iki bag

arasindaki aginin bukdlmesidir (Sekil 6.d). p, ile gosterilir.
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1.5.2.3. Dalgalanma (wagging): @

Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir dizlem arasindaki aginin degisimine
neden olan titresim hareketidir (Sekil 6.e). Molekilun tim atomlari denge konumunda

duzlemsel iken, bir atomu bu diizleme dik hareket etmesidir. @ ile gosterilir.
1.5.2.4. Kivirma (twisting): t

Bir bagd ile bag dizlemi arasindaki aci degisimidir. t ile gosterilir. Lineer ve
duzlemsel olmayan molekillerde baglarin atomlar tarafindan bikilmesine neden olur. Yer

degistirme vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir (Sekil 6.f).

1.5.3.Burulma (torsion): r

iki diizlem arasindaki acinin bir ba§ veya aciy1 bozarak (deforme ederek) periyodik

olarak degisim hareketidir (Sekil 6.9). 7 ile gosterilir.

1.5.4.Duzlem Disi Agi Bukialmesi (out of plane bending): »

Bir diizleme (en yiksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki aci degisimidir.
Atomlarin hareketi ile bir dizlem yok edilmis olur. Bu titresim hareketi » ile gosterilir.
Genelde kapali bir halka olusturan molekdllerde gorulir ve hareketin bigiminden dolayi
“semsiye” (umbrella) titresimi olarak bilinir. Sekildeki (+) ve (-), sirasiyla kagit dizlemin

usttine ve altina olan hareketleri gostermektedir (Sekil 6.h)
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Sekil 6. Molekdl titresim tlrleri. (a) Simetrik-Asimetrik gerilme, (b) Aci bikilmesi, (c)
Makaslama, (d) Sallanma, (e) Dalgalanma, (f) Kivirma, (g) Burulma, (h) Dizlem
disi agi bukdlmesi [18].

Boltzmann olasilik dagilimina gére molekullerin oda sicakhginda taban titresim
enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi da uyarilmis titresim enerji diizeyinde bulunabilir. Bu
nedenle bir molekilin infrared spektrumunda siddetli bandlari birinci titresim
dizeylerinden kaynaklanan (v =0 — 1) gegislerinde gozlenir. Bu gecislerde gozlenen
titresim frekanslarina temel titresim frekansi denir. Temel titresim bandlari yaninda, Ust
ton, birlesim ve fark bandlari da bulunur. Temel titresim frekansinin iki, t¢ veya daha fazla
katlarinda (2v, 3v) Ust ton gecisleri gozlenir. iki veya daha fazla temel titresim
frekansinin toplami ve farki olarak ortaya gikan frekanslarda da birlesim ve fark bandlari
olusur. Bu bandlarin siddeti, temel titresim bandlarina gore zayiftir. Bu titresimlerin
gozlenebilir olmasi daha 6nce ifade ettigimiz infrared gozlenebilirlik sarti ile mumkinddr.

Rezonans sarti ise, ayni simetri turiinde olan bir titresim ile bir Gst ton ve birlesim
frekansi birbirine ¢ok yakin oldugu durumlardaki etkilesmeler icin olasidir. Bu durumda
spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir Gst ton veya birlesim bandi
gOzlenecegi yerde, temel titresim bandi civarinda gercek degerlerden sapmis farkl iki
siddetli band gozlenir. Bu olay Fermi rezonansi olarak adlandirilir.

Molekullerin spektrumu cekildiginde titresim, frekans ve Kip tayininde en c¢ok
yararlanilan grup frekanslaridir. izotopik yer degistirmeden de yararlaniimaktadir.
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1.6. Grup Frekanslari

Molekdillerin titresimsel spektrumlarini yorumlayabilmek icin grup frekanslarinin
onemli bir yeri vardir. infrared ve Raman spektrumlari incelenirken ayni grubun
bulundugu degisik molekdillerde grubun karakteristik infrared bandinin, molekiile ait geri
kalan kismi ne olursa olsun, yaklasik olarak ayni frekansta sogurma verdikleri
gOzlenmistir. Molekillerin temel titresimleri ayni, genlikleri farkh ise; bu fark bazi
gruplarin molekdlin geri kalan kismindan bagimsiz olarak hareket etmesine sebep olur
[19]. Bu gruplar molekdlin diger atomuna kiyasla hafif atomlar (-CH3z, C=0) veya agir
atomlar (=C-Br, =C-F) igeren gruplardir.

Bag kuvveti sabitlerinin molekilden molekiile degismemesi sonucu grup frekansi
sabit kalmaktadir. Karisik bir molekuliin karakteristik grup frekanslarindan olusan infrared
spektrumunun incelenmesi, infrared spektroskopisinin yapi analizinde dnemli bir yontem
oldugunu ortaya koyar.

Gerilme (stretching) ve bikilme (bending) hareket sekillerinde, bikilme kuvvet
sabiti gerilme kuvvet sabitinden daha kicuktir. Bu nedenle gerilme titresiminin neden
oldugu frekans bolgesi bikilme titresiminin neden oldugundan daha yuksek bolgededir.
Ayni atoma bagli baglarin ayni anda gerildigi ve bukaldugi titresim kipleri de
mimkundar. Ayni grubun bulundugu cesitli molekullerde ¢evre diizeni farkh oldugundan
dolayi grup frekanslarinda da kiicik degismeler s6z konusudur. Tablo 3’te bazi gruplarin

grup frekanslari verilmistir [20].
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Tablo 3. Bazi grup frekanslari

Grup Gosterim Titresim Dalga Sayisi Araligi (cm™)
—O-H gerilme v (OH) 3640-3600
—N-H gerilme v (NH) 3500-3380
—C—H gerilme (aromatik halkalarda) v (CH) 3100-3000
—C—H gerilme v (CH) 3000-2900
—CH; gerilme v (CHy) 2960-2870
—CH, gerilme v (CHy) 2930-2850
—C=C gerilme v (CC) 2260-2100
—C=N gerilme v (CN) 2200-2000
—C=0 gerilme v (CO) 1800-1600
~NH, biikiilme 5 (NHy) 1600-1540
~CH, biikiilme 5 (CHy) 1465-1450
~CH; biikiilme 5 (CHs) 1450-1375
C—CH; bikilme p. (CHy) 1150-850
—-S=0 gerilme v (SO) 1080-1000
—C=S gerilme v (CS) 1200-1050
—C—H dizlem disi a¢I bukiilme y (CH) 650-800

Molekllerin normal titresimlerini iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak iki
gruba ayirabiliriz. iskelet titresimleri genellikle 1400-700 cm™ dalga sayisi araliinda
gozlenir. Grup titresim frekanslari iskelet titresim frekanslarindan daha yiksek veya daha

dustk frekanslardir.

1.6.1. Grup Frekanslarina Etkiyen Faktorler

Grup frekanslarina etkiyen faktorler molekil igi ve molekul disi olmak (zere iki

kisimda incelenir [21].
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1.6.1.1. Molekdl ici Etkiler

Titresimsel ¢iftlenim (coupling), komsu bag etkisi ve elektronik etki olmak Uzere (¢
kisma ayrilir.

Titresimsel Ciftlenim (Coupling): Bir molekdlde frekansi birbirine yakin iki titresim
veya bir atoma bagh iki titresim arasinda gorilir. Buna 6rnek olarak iki atomlu C=0
molekiilii verilebilir. Bu molekiilde gerilme titresimi teorik olarak 1871 cm™de
gozlenmesi gerekirken (Bu hesap CO,’den elde edilen kuvvet sabiti kullanilarak
yapilmistir.), CO, molekiltiniin infrared spektrumuna baktigimizda 1871 cm™de bir pik
gdzlenmeyip 1340 cm™ ve 2350 cm™ olmak (izere iki gerilme titresim gozlenmektedir.
Bunun nedeni, CO, molekiliindeki titresimlerin birbirlerini etkilemeleri ve iki C=0 bagi
olmasidir. Bu olaya titresimsel ¢iftlenim denir.

Komsu Bag Etkisi: Bu etkide énemli olan baglar arasindaki kuvvet sabitidir. Bir baga
komsu olan bagin kuvvet sabitinin kictlmesi, o bagin kuvvet sabitinin de kiculmesine
sebep oldugundan, bagin titresim frekansi da duser. Buna komsu bag etkisi denir. Bunun
tersi de dogrudur. Ornegin, nitril (R-C=N, R: alkali radikal) bilesiklerinde R yerine
halojenler geldigi zaman titresim frekansinin distugi gérilmektedir.

Elektronik Etki: Bagin elektron yogunlugunda degisiklik meydana getiren etkilerdir.
Bunlar indiiktif ve rezonans etkisi olmak iizere iki kisimda incelenebilir. indiiktif etki
bagin elektron yogunlugunu artiran pozitif ve azaltan negatif etkiden olusur. Bu etki, diger
gruplardaki elektron dagiliminin elektrostatik etkisinin, bir gruba olan etkisi olarak
tanimlanabilir. Rezonans etkisi ise, sadece elektronlarin yerlerinin birbirinden farklilik
gosterdigi yapilar olarak tanimlanabilir. Bu yapilarda yalniz elektronlar hareket etmekte,
cekirdek sabit kalmaktadir [22].

1.6.1.2. Molekul DisI Etkiler

Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir. Bunun nedeni madde gaz
halinde iken molekdller arasi uzaklik fazla oldugundan, molekil normal titresimini yapar.
Ancak madde sivi halde iken molekil yakininda bulunan baska molekillerden
etkilenebilir. Bu etkilenme dipolar etkilenme ve hidrojen bagi ile etkilenme olmak (izere
iki gesittir.
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Dipolar (cift kutupsal) etkilenme: Polar bir molekulin pozitif ucuyla diger bir

molekulun negatif ucunun birbirlerini cekmeleri dipolar etkilesmedir.
Ornegin aseton molekiiliiniin ((CH3),—~C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™, sivi
haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm™de gézlenmistir [26]. Bunun nedeni sivi
haldeyken dipol olan iki C=0 grubunun birbirlerini cekmeleridir. Boylece baglarin
polarli§i daha da artar ve karbonil grubunun bag derecesi diser. Bu halde meydana gelen
kaymalar 25 cm™ civarindadir. Polar ¢éziiciilerde, ¢oziinen ve ¢oziicii arasinda etkilesim
olmaktadir. Dolayisiyla degisik ¢ozlculerde degisik dalga boylarinda bantlar
olusabilmektedir [23].

Hidrojen bagi ile etkilenme: Hidrojen bagindan ileri gelen kaymalar, dipolar
etkilerden ileri gelen kaymalardan daha biyuktir. Bir molekilin A—H molekili ile diger
molekllin donoru olan ve (zerinde ortaklanmamis elektron cifti bulunan B atomu
arasindaki etkilesme (A-H...B) olarak tanimlanir.A; hidrojenden daha elektronegatif bir
atom ihtiva eder. Burada H...B bagi, normal kovalent baga gore ¢ok zayif oldugundan
infrared bolgede 300 cm™in altinda gézlenir. Buna 6rnek olarak karboksilli asitler
verilebilir. Bunlar polar olmayan coziculer ile derisik cozeltilerinde assosiye (dimer)
molekdillerden olusurlar. Bu dimerlesmenin nedeni iki molekil arasinda iki hidrojen
baginin meydana gelmesidir. Bu tur hidrojen baglari O—H baginin titresim dalga sayisini,
3560-3500 cm™’den 3000-2500 cm™’e yaklasik 1000 cm™ kadar diisiiriir. Hidrojen bag
sonucu ayni zamanda O—-H baginin sogurma bandinda da genisleme gozlenebilir.

Hidrojen atomu etrafindaki kuvvet alani A-H...B badinin olusumu sonucunda
degistiginden, A-H titresim bantlari da degisebilir. Hidrojen bagi A-H bagini da
zayiflattigr icin gerilme titresim frekansi da duser. Buna karsilik H...B bagi nedeniyle
biikiilme frekansi yiikselir. Ornegin primer amidlerde (R-NH,C=0) C=0 gerilme
titresimleri ve NH bikilme titresimlerinin frekanslari hidrojen bagina imkan saglayan bir
ortamda calisildi§i zaman yaklasik 40 cm™ duiser. C=0 gerilme titresimleri cok seyreltik
cozeltilerde 1690 cm™de, parafin KBr icinde ise 1650 cm™ goézlenmektedir. Ciinkii bu
ortamda amid molekdlleri arasinda hidrojen bagi meydana gelir. Buna karsilik seyreltik
cozeltilerde 1620-1590 cm™’de goézlenen N—H gerilme titresimleri 1650-1620 cm™’e
yukselebilmektedir. [21].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal ve Hesaplama Metotlari

2.1.1.Bilgisayar Hesaplamali Molekuler Spektroskopi

Bilgisayar hesaplamali molekiler spektroskopi bir simiilasyon metodudur. Fizik
yasalarini esas alarak molekiler yapiyi, kimyasal reaksiyonlari, spektroskopik blyuklukleri
tahmin etmede kullanilir. Bu metot teorik hesaplamalar diye adlandirilir ve mekanik ile
elektronik yapi teorisi olarak ikiye ayrilir. Her ikisi de benzer tip hesaplamalar yapar. Belli
bir molekuler yapinin enerjisinin hesaplamasi, geometrik optimumlastirma ve frekans
hesabi gibi islemler igin kullanihr.

Molekiiler mekanik hesaplamalarda klasik fizik yasalari, elektronik yapi
hesaplamalarinda ise kuantum mekanigi yasalari kullanilir. Kuantum mekanigine gore ¢cok
kiglk sistemler icin bir molekul enerjisi, Schrodinger denklemi ile verilir. Schrédinger
denkleminin tam ¢6zimi mimkiin degildir. Bu nedenle similasyonla yaklasik ¢cézimler
yapilir. Elektronik yapi metotlari ikiye ayrilir: Yari deneysel metotlar ve ab initio metotlar.

Yari deneysel metotlarda oldukga fazla deneysel veriye ihtiya¢ vardir. MINDO,
AMI, PM3 yari deneysel metotlara 6rnektir. Ab initio metotlar ise molekiler mekanik ve
yari deneysel metotlar gibi degildir. Molekdiler hesaplama icin 1sik hizi, Planck sabiti,
elektronlarin hizi ve kitlesi gibi temel fiziksel buyuklukler haric deneysel degerler
gerekmez [24, 25].

2.1.1.1. Ab-initio Molekuler Orbital Yontemleri

Ab-initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangictan itibaren” anlamina gelir.
Molekdllerin titresim spektrumlarin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab initio
yontemler ile hesaplanmasi Pulay’in 1969’daki calismasina dayanir [26]. Bu calismada
kuvvet veya gradyent metodu denilen bir metot Onerilmistir. Bu metot, cok atomlu
molekdillerin kuvvet alanlarinin hesaplanmasinda gergekgi bir yaklasim olarak bilinir. Bu
calismada, atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarla analitik olarak elde

edilebilecegi gosterilmistir. Sonuclar Hartree-Fock cinsinden elde edilmistir.
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ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde edilmesi kuantum mekaniksel
hesaplama yontemleri igin ¢cok biylk bir gelisme olmustur. Ab initio metotlardan biri olan
Hartree-Fock (HF) metodu, yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) icin 1970-1980’li yillarda
enerji ifadesinin 1. ve 2. analitik tlrevleri alinarak spektroskopik buyukluklerin
hesaplanmasin igin kullantimistir [26, 27].

Ab-initio hesaplamalarinin avantaji, genis aralikli sistemler icin kullanish olmasi,
deneysel sonuglara dayanmamasi ve bozulmus ya da uyarilmis durumlari
hesaplayabilmesidir. Bir¢ok sistem icin ylksek kalitede sonuclar saglar ve kullanilan
molekil kiguldukce dogruluk orani artar. Dezavantajlari ise pahali bir yontem olmasi ve
bilgisayarda ¢ok blylk miktarda hafiza ve hard disk kaplamasidir. Ayrica hesaplama
suresi de molekiler mekanik yontemlere gore ¢ok daha fazladir. Hesaplama siresini
azaltmak icin geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir.
Ancak bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuclarin elde edilmesine neden olur.
Hesaplama siresi, molekuli veya molekiler sistemi iceren elektron sayisina baghdir.

Ab-initio metotlari olan Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyoneli teorisi metotlari
molekullerin yapilarinin tayin edilmesi, spektroskopik, elektronik ve lineer olmayan optik
Ozellikler gibi molekuler 6zellikleri arastirmak icgin ideal metotlardir. Bu metotlarin son
yillarda oldukca populer olmalarinin nedeni, hicbir deneysel veriye ihtiyag duymadan
kullanilabilmeleridir.

Birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucunda geometrik optimumlagtirma yapihr. ikinci
tirevler bize kuvvet sabitini, dolayisiyla titresim frekanslarini verir. IR siddetleri ise
hesaplama zamaninin kisa sirmesi ve fazla maliyetli olmamasi sebebiyle dipol
momentlerin tdrevinden bulunur. Gunimizde kuantum mekaniksel yontemler ile
hesaplama yapan GAUSSIAN XX, GAMESS, HONDO, Q-CHEM gibi paket
programlarin tamaminda degisik mertebelerden analitik turevler kullanilir.

Asagidaki tabloda Ee toplam elektronik enerjiyi, R atomik koordinatlari, € elektrik
alan bilesenini temsil eder [27].
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Tablo 4. Enerji turevlerinin fiziksel buyukluklere gore dagilimi

Enerji TUrevi Hesaplanan Buyuklukler

oE, Atomlara etki eden kuvvetler, molekillerin geometrisi, kararli
oR noktalar.
0°E, Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, kizil 6tesi ve Raman
0ROR, spektrumlari, titresim genlikleri.
0°E, Dipol moment turevleri, harmonik yaklasimda IR titresimleri.
ORO¢,

0°E, Kutuplanabilirlik tirevleri, harmonik yaklasimda Raman siddeti.

2.1.1.2. Hartree Fock Oz Uyumlu Alan Teorisi (HF-SCF)

Hartree-Fock hesaplamalarinda molekiliun dalga fonksiyonu, baz fonksiyonlarindan
yaralanarak olusturulur, Schrodinger dalga denklemi ¢ozullr ve enerji 6zdegeri bulunur.
Varyasyon yontemi kullanilarak enerji minimize edilir ve en uygun enerji 6zdegerleri ve
frekanslar1 saptanir. Bu hesaplamalari Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field) teorisi
yardimiyla gerceklestirebiliriz. Tirkce karsihg “Oz Uyumlu Alan Teorisi”dir. Hartree-
Fock hesaplamalarinda merkezi alan yaklasikhgi kullanilir. Merkezi alan yaklasikhginda
Coulomb elektron-elektron itmesi ilk basta hesaplara dahil edilmez ve bu itmenin net etkisi
daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Bu metodun ardindaki varsayim sudur; herhangi
bir elektronun, kendisinin disindaki tim elektronlarin ve c¢ekirdegin olusturacagi ortalama
kiresel potansiyel alani icinde hareket edecegi kabul edilir. Bu teori ilk basta ¢ok
elektronlu atomlar icin Uretilmis ve daha sonra molekilde de uygulanmistir. Schrodinger
denklemi atom igindeki bir elektron icin ¢Ozullr ve ortalama kiresel potansiyel bulunur.
Bu yontem atomdaki tim elektronlar icin tekrarlanir. Hesaplamalarin bir doéngusi
sonucunda gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin bir setine sahip oluruz.

Bu gelistirilmis dalga fonksiyonlari da ortalama kuresel potansiyel hesabi igin
kullantlir ve bu cesit hesaplamalar tekrar tekrar yapilir. Bu déngi, bize minimum enerjiyi
verecek dalga fonksiyonunu bulana dek devam eder.

eZ

N
H=YH. + (24)
JZ : 1; 477‘90rjk
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ilk terim N elektronlu sistemin Core hamiltoniyenidir. Core Hamiltoniyeni
elektronlarin kinetik enerjisi ile elektron-gekirdek arasindaki etkilesim potansiyel

enerjisinden olusur. ikinci terim j ve k elektron ¢ifti arasindaki Coulomb etkilesme
enerjisidir. ry,, j ve k elektron cifti arasindaki uzakliktir.

Hy =Ey (25)

Cozumunu gerceklestirebilmek icin cok elektron problemini tek elektron problemine

dondstirmeliyiz. Tek elektron dalga fonksiyonu;
V’Qk(Ri):‘/’nk,lk,w(ri)'q’T(j) (26)
sekilde tanimlanir. v yoringe hareketini, ® spini ifade eder. y, (Rj) hem yoriinge hem

de spin hareketini ifade eden spin orbitalidir.

Bir yuk yogunluk dagilimi tek elektron dalga fonksiyonuyla ifade edilir;
2
P(rj ) = e“VQ (RJ X (27)

r konumundaki bir yik ile bu yik dagihmi arasinda bir etkilesme enerjisi meydana gelir.

Bu enerji Coulomb etkilesme enerjisidir.

V(r)=

! ;p(r")drj (29)

4re, —rj‘

Hartree ve Hartree-Fock yonteminin temel noktasi cok elektron problemini tek
elektron problemine indirgemektir.

Simdi tek bir elektron alalim, bu elektron sadece atomun c¢ekirdek alaninda hareket
etmekle kalmayip, ayni zamanda diger elektronlarin uyguladigi alanda da hareketini
strddrdr.Secilen bir elektronun dalga fonksiyonunu hesaplamak icin hem c¢ekirdegin
Coulomb potansiyelinin hem de diger tim elektronlarin etkilesme enerjilerinin bulundugu

bir Schrodinger esitligini ¢cozmeliyiz.
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k indisli R, konumundaki elektron icin Schrodinger denklemi;

_ h2 DZ_ Ze2 +V(O)(|’ )l//(l)(Rk):El//(l)(Rk) (29)
2m, “ Arg,r, Tk ‘

Vk(o) diger buttn elektronlari icerecek sekildeki Coulomb etkilesme enerjisidir.

e,
L TR @

o, icin ://(Q) dalga fonksiyonunu yerine konulmasiyla V potan3|yeI| elde edilir.
(0) ust indisi donguyu baslatmak icin kullanilan bir dalga fonksiyonudur. Vk(o) potansiyeli

Schrodinger esitliginde yerine konarak 1. dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu w(l)
elde ederiz. Bu dalga fonksiyonu kullanilarak gelistirilmis potansiyel alanini ve 2.
dereceden gelistirilmis dalga fonksiyonunu y/(z) elde ederiz. Molekullin toplam elektronik
dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini iyilestirecek bigimde bir hesaplama
donglsine sokuldugunda, dongu gelistirilmis dalga fonksiyonlari arasindaki fark (i.
elektronun n. gelistirilmis hal fonksiyonu ile ayni elektronunun (n+1). mertebeden

gelistirilmis hal fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek kadar kiglik olana dek devam
edilir.

yO VO L0 Ly e v oy (31)

Bu teori ilk basta cok elektronlu atomlar icin Uretilmis ve daha sonra molekile de
uygulanmistir. Bu yontemi 6nce c¢ok elektronlu atomlar igin aciklayalim. Cok elektronlu
atomun her elektronuna oncelikle sifirinci yaklasimda gercede uyumlu bir hal fonksiyonu
karsilik getirilir. Boylece sifirinci yaklasimda N elektronlu sistem igin N yaklasik dalga
fonksiyonu ile ise baslanir. Sonra rastgele i. elektron haricindeki diger elektronlarin ve

cekirdegin, i. elektron Gzerinde olusturdugu ortalama elektriksel alan hesaplanir.
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Bu alan i. elektronun iginde hareket ettigi V, potansiyel alanini verir. Bu ortalama

potansiyel Schrodinger esitliginde yerlestirilerek i. elektron icin 1. mertebe gelistirilmis
dalga fonksiyonu bulunur. Bu sistem tiim elektronlar icin tekrarlanir. Yani i. elektron igin
gelistirilmis, diger elektronlar icin ise ilkel fonksiyonlar kullanilarak diger bir elektrona
etkiyen ortalama alan hesaplanir ve bu alan Schrodinger denkleminde kullanilarak, bu
elektron icin de 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu bulunur ve énceki basamaklarda
bulunan tim 1. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonlarinin hepsinin katiimasi ile islemler
tekrarlanir. Boylece atomun tim elektronlari icin 1. mertebe gelistirilmis dalga
fonksiyonlari bulunur. islem tekrarlanarak elektronun ilkel fonksiyonu yerine 1. mertebe
gelistirilmis dalga fonksiyonlari konur. Ve islemlere gelistirilmis dalga fonksiyonlari
arasindaki fark (yani i. elektronun n. mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu ile ayni

elektronun (n +1). mertebe gelistirilmis dalga fonksiyonu arasindaki fark) ihmal edilecek

kadar kiiclk olana dek devam edilir, diger bir deyisle gelistirme daha fazla yapilamayacak
hale gelene kadar devam edilir.

Molekilun toplam elektronik dalga fonksiyonu ile ortalama potansiyel birbirini
iyilestirecek bicimde bir hesaplama dongusine sokuldugunda, dongi icinde molekilln
temel seviye elektronik enerjisi Hartree-Fock limit degerine ulastiginda dongu
sonlandirihir. Dénglnin her basamaginda ortalama potansiyel alan ve dalga fonksiyonlari
birbirini diizenledigi icin ‘Oz Uyumlu sézciigii’ de buradan gelmektedir. islemlerin son
basamaginda atom orbitalleri kiimesi (her bir elektron igin bulunmus hal fonksiyonlar
toplulugu) 6z uyumlu duruma gelir. Atomun her elektronunun uzay koordinatlarina bagh
dalga fonksiyonlari Atomik orbitaller (AO) olarak tanimlanir. Molekuler Orbitaller (MO),
Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonlarindan (LCAO) tanimlanirlar.

Hartree ve Fock tarafindan verilen SCF metodunun en 6nemli dezavantaji anlik
elektron-elektron etkilesmelerini gozardi etmesidir. Bu sebeple Hartree-Fock SCF teorisi
anlik elektron-elektron etkilesmelerinin  cok ©6nemli oldugu durumlarda yetersiz
kalmaktadir. Bu eksiklik cesitli ab-initio metotlarda ‘Elektron Korelasyon Etkisi’
biciminde, anlik elektron-elektron etkilesmelerinin SCF hesaplamalarina dahil edilmesi ile
cozllmeye calistlir.

Configuration Interaction (CI), Density Functional theory (DFT) ve Coupled Cluster
(CC) metotlan elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil eden elektronik yapi
hesaplama yontemlerinden bazilaridir. Elektron korelasyon etkisini hesaplamalarina dahil

eden SCF metotlari Post SCF metotlari olarak adlandirilir.
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DFT metotlarinin Schrédinger dalga denkleminin ¢6ziminde kullandiklari yaklasim
bicimi diger post SCF metotlarindaki ile hemen hemen aynidir. DFT metotlarinin
dayandigi temel fikir, bir elektron sisteminin enerjisinin ve dalga fonksiyonunun elektron
olasilik yogunlugu terimleri icinde yazilabilecegi seklindedir. DFT yontemleri elektron
korelasyon etkisini hesaplama islemine, degis-tokus ve korelasyon potansiyel enerji
terimleri biciminde dahil eder [27].

2.1.1.3. YoQunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini incelemede kullanilan geleneksel
yaklasimlardan yari-deneysel ve ab-initio metotlarina alternatif olarak ortaya ¢ikan DFT,
1970’lerde kati hal hesaplamalari igin kullanilan popiiler bir metottu. Kuantum kimyasinda
1990’lara kadar yeteri derecede dogru bir metot olarak kabul edilmedi. Buglnlerde ise
DFT hem kati halde hem de kuantum kimyasi alaninda yaygin bir sekilde kullanilan bir
metottur. Ancak bu metot molekilin sadece temel hal 0zelliklerini hesaplamakta,
uyartimis hallerdeki o6zelliklerini hesaplamamaktadir. Bununla beraber, 6zellikle cok
atomlu molekiller Gzerinde genis temel setli kesin hesaplamalari yapma zorlugu gibi
sinirlamalara sahiptir.

Karsilikli elektron etkilesimini hesaba katan DFT’nin popdularitesinin artmasinin
sebeplerinden biri daha az hesaplama gerektirmesidir. Ayrica, d-blogu metallerini igeren
sistemler icin DFT, yapilan HF hesaplamalarindan deneysel verilerle daha uyumlu
sonuclar verir.

DFT teorisi, 1920’lerdeki Thomas Fermi Dirac ve 1950’lerdeki Slater’in ¢alismalari
gibi kuantum mekanik calismalardan cikartilan metotlara dayanir. Gegen kirk yil izerinde
popularitesinde biyume olan HF metodunun alternatifi olan DFT, 1964 de Hohenberg ve
Walter Khon tarafindan ileri sirtlen teori [28] Uzerine insa edilmistir. Bu teoriye gore
temel haldeki elektronik enerji, tamamen elektron yogunlugu ile belirlenebilir. Diger bir
ifadeyle sistemin elektron yogunlugu ile enerjisi arasinda birebir iliski vardir.

Dalga fonksiyonu yaklasiminda N tane elektron ihtiva eden bir sistemde her bir
elektron icin 3 tane olmak tzere (spini de katarsak 4) 3N tane koordinat vardir. Elektron
yogunlugu ise N -1 tane koordinat Uzerinden integrali alinmis dalga fonksiyonunun
karesidir. Diger taraftan yogunluk sistemdeki elektron sayisindan bagimsiz olarak sadece 3

koordinata bagli disuntlebilir.
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Dalga fonksiyonunun karmasikhigi elektron sayisi ile artarken elektron yogunlugu
sistemin buydkligunden bagimsiz olarak ayni sayida degiskene baghdir. Farkli
yogunluklarin farkli temel hal enerjileri verdigi ispatlanmasina ragmen tek problem bu iki
niceligi birbirine baglayacak fonksiyoneldir. Dolayisiyla DFT metotlarinin amaci elektron
yogunlugunu enerji ile iliskilendirecek fonksiyoneller tretmektir [29, 30]. Burada terim
olarak fonksiyon ve fonksiyonelin arasindaki farka dikkat etmek gerekir. Fonksiyon
degiskenler setinden sayi Ureten bir recete iken fonksiyonel degdiskenlere bagli
fonksiyondan sayi Ureten recetedir. Boylece dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu
fonksiyon iken enerji dalga fonksiyonuna veya elektron yogunluguna bagli fonksiyoneldir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) molekiler orbitallerdeki elektron gazinin
yogunlugunun elektron korelasyonuna uydurulmasi ic¢in bir yoldur [31]. Sistemin temel
haldeki 6zellikleri yiik yogunlugunun fonksiyonlaridir. Boylece p elektron yogunlugunun
bir fonksiyonu olarak toplam elektronik enerjiyi yazabiliriz.

Kohn ve Sham calismalarinda elektronik enerjinin birka¢ kisma ayrilabilecegini

gOstermiglerdir [32].
E=E"+E'+E’+E* (32)

E' elektronlarin hareketinden dogan kinetik enerji terimi, EV, cekirdek ciftleri arasindaki

itmeyi ve cekirdek-elektron arasindaki cekimi ifade eden potansiyel enerji terimidir. E’,
elektron-elektron itme terimidir (elektron yogunlugunun Coulomb etkilesim terimi). E*©
exchange corelasyon terimi geriye kalan elektron-elektron etkilesimlerini icerir.

Cekirdek-cekirdek itmesi disindaki tim terimler o elektron yogunlugunun bir

fonksiyonudur. E” asagidaki gibi ifade edilir.
E’ = _H p(r1)(Ar12 )_1p(r2)dr1drz (33)

ET+EY +E’, p yuk dagiiminin Kklasik enerji ifadesine uyar. E*“ “Exchange
corelasyon terimi” kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasindan
dogan Exchange enerjisi ve tek tek elektron hareketlerindeki dinamik korelasyondan

olusur.
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Hohenberg ve Kohn, E*“’nin p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu gibi ifade

edilebilecegini gostermislerdir. E*© yalmizca spin yogunluklarinin ve bu spinlerin

mimkun gradyentlerini iceren bir integral gibi yazilabilir.

Eo)=[f (2.0 0,) T, ) o, ()P (34)

Pay @ Spin yodunlugu, ps, B spin yodunlugu, p, + ps elektron yogunlugudur. E*
genelde iki kisma ayrilir. Bunlar ayni spin etkilesimlerini gosteren “Exchange” ve Kkarsit

spin etkilesimlerini gosteren “correlation” kisimlaridir.

EX(p)=E*(p)+E(p) (35)

Buradaki (g terim de p elektron yogunlugunun fonksiyonlaridir. Exchange ve correlation

kisimlari da “Local fonksiyonlar” ve “Gradient-corrected fonksiyonlar” olmak Uzere ikiye

ayrihr. Local fonksiyonlar, yalnizca p elektron yogunluguna bagl olan fonksiyonlardir.
Gradient-corrected fonksiyonlar, p elektron yogunluguna ve [Op gradyentine bagl

fonksiyonlardir. Maddelerin 0Ozellikleri onlari olusturan molekillerin 6zelliklerine,
molekdillerin dzellikleri (fiziksel ve kimyasal) de yapilarinda bulundurduklari atomlar ve
atomlari bir arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekuliin yapi ve 6zellikleri
belirlenerek onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin 6zellikleri
hakkinda bilgi elde edilir. Bu nedenle molekillerin yapisinin belirlenmesi ve yapi ile

Ozellik arasindaki iliskilerin arastiriimasi énemlidir.
2.1.1.4. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi kinetik enerji i¢in uygun bir ifade verir fakat
degis tokus enerjisi icin iyi sonu¢c vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanamaz. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplar
ve boylece tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her
ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullaniimalari sonucu,
karma modeller dretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon

enerjileri gibi bircok buyuklukleri saf modellerden daha iyi hesaplamaktadir.
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Literatirde, kinetik enerji fonksiyonelleri (H28, TF27,...), degis tokus enerji
fonksiyonelleri (F30, D30,...) ve korelasyon enerji fonksiyonelleri (LYP,VWN,...) gibi
enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilasilan fonksiyonellerdir.

Bir karma modelde bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC icin asagidaki karma modeli ortaya
cikarmistir.

EXC

karma — CHF EI->|(F +Cper EIZ))(lST (36)
Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP korelasyon enerjili ¢ parametreli

Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon enerjisi;
EE);scLYP = EI3<DA G (EIZI(F - EE(DA)+ ClAEI;(% + EVC\NN3 tC, (ELCYP - E\/C\M\ls) (37)

ifadesi ile verilmektedir. Burada c,, ¢, ve c, katsayilari deneysel degerlerden turetilmis

sabitler olup degerleri sirasi ile 0,2, 0,7 ve 0,8’dir. Dolayisi ile B3LYP modelinde bir

molekuliun toplam elektronik enerji ifadesi;
EBBLYP = EV + EJ + E;SCLYP (38)

olarak elde edilir [33, 34]. Ozellikle vurgulamak gerekir ki degis tokus ve korelasyon
enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi nedeniyle bu enerjiler ile ilgili olarak DFT
modelinde atomik ve molekuler sistemlerde daha iyi sonug verecek fonksiyoneller ile ilgili

calismalar literatiirde yogun olarak devam etmektedir.
2.1.1.5. Yari-deneysel (semi-emprical) Molekuler Ydntemler

Yari-deneysel metotlar, deneysel sonuglarin yani sira ab-inito molekdler orbital
yontemleri gibi kuantum mekaniksel esaslara ve ¢ok sayida yaklasikliga dayanmaktadir.
Yari-deneysel yontemler elektron-elektron etkilesmelerine ait iki elektron integrallerini
hesaplamazlar. Bu integral ifadeleri icin inceleme konusu olan molekiile benzer elektronik

yapidaki molekillerden, deneysel olarak elde edilen bilgilerden olusturulmus parametreleri
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kullanirlar. Bir baska deyisle yari-deneysel metotlar Schrédinger dalga denklemini deney
verilerinden tiretilen parametreleri iceren ve c¢o6zimi daha kolay olan bir forma
donistlrerek ¢ozerler.

Etkilesim integralleri icin yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siresi
ab-initio yontemlerin hesaplama siresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Ab-initio
hesaplama metotlarinin yetersiz kaldigi biyolojik makro molekiiller lzerinde yapilacak
hesaplamalarda deney verileri ile uyumlu ve olduk¢a hizli hesaplamalar
gerceklestirebilmeleri agisindan avantajhidir. Cok kugcuk sistemler igin kullanilabilecegi
gibi blytk kimyasal sistemler icin de kullanilabilir.

Ab-initio ve yari-deneysel molekuler orbital yontemlerin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater ve Gaussian tipi
orbitaller kullantlir. Bir sistemin degisim (variation) yontemi ile hesaplanmasi su
basamaklari icerir: i) Sistem igin bir hamiltoniyen (H ) yazilir, ii) Degisken parametreler
iceren bir dalga fonksiyonu () segilir, iii) Enerji minimumlastirilir.

Yari-deneysel metotlarda ab-initio metotlarina gore daha az veriye ihtiyag duyulur;
ancak yari-deneysel metotlar deneysel verilere veya ab-initio verilerine ihtiya¢ duyarlar ve
Ab-initio metotlari kadar kesin sonuglar vermezler. Yari-deneysel metotlardan en ¢ok
kullanilanlart AM1, MNDO, MNDO/3, INDO, PM3, ZDO, CNDO vb...

2.1.2. Gaussian 03W Programi

Bu calismada molekiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini iceren, cok
sayida teori ve temel set secene@ine sahip olan oldukca kapsamli bir program olan
Gaussian 03W [3] paket programi kullanilimistir.

Program kullanilirken dncelikle bir teori diizeyi belirlemek gerekmektedir. Gaussian
03W [3] programinda en cok kullanilan teori dizeylerinin kisaltmalari soyledir: 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 Pertlirbasyon Teorisi), MP4 (4. derece Moller-Plesset Pertlirbasyon Teorisi),
QCISD(T) (2. derece Konfigurasyon Etkilesmesi (tekli, ikili, Ggla)).

Gaussian 03W [3] programi ile atom ve molekullerin enerjileri hesaplanabilir,
geometrik optimizasyonlari yapilabilir ve enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet

sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir.
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Program potansiyel enerji yizeyinde dolasarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime
glzergahini tarayabilir, molekul dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR
ve Raman spektrumlari, termokimyasal Ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekil
orbitalleri, atom yukleri, cok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarhlik titresimsel
siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiper kutuplanma,
elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek cok 6zelligin atomlar ve molekdller
icin hesaplanmasina olanak tanir. Tim bu ozellikler gaz fazinda, ¢ozelti iginde ve kristal
yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekulin temel hali ya da

uyartimis hali kullanilabilir.

2.1.3.GaussView 3.0

GaussView programi, bir molekdlin ¢ boyutlu tasarimini yaparak molekilin
Ozelliklerinin  gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler Uzerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalari olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan veren,
Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yuzudur [4].

Bu program molekulleri gorsel hale getirip onlar istedigimiz gibi déndirmemize,
hareket ettirmemize, molekillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian programinda
calisilmis bir molekul igin hesaplanmis olan sonuglari grafiksel olarak incelememize
olanak saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiler yapilar, molekiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari,

titresim frekanslarina bagl normal mod animasyonlari gibi siralanabilir.

2.2. HOMO, LUMO Orbital Enerjileri

ingilizce karsihi§inin bas harfleri ile temsil edilen HOMO kisaltmasi en yiiksek dolu
molekil orbital (Highest Occupied Molecular Orbital) ve LUMO kisaltmasi ise en disuk
bos molekil orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) olarak ifade edilir. Molekuler
orbital teorisine gore; molekiller meydana gelirken atomlar gerekli bag mesafesinde
birbirlerine yaklastiklarinda molekil olusmasini saglayan atomik orbitaller karisarak
molekile ait orbitalleri olusturur. Bu orbitaller molekuldeki elektronlarin bulunma
olasihiginin buyuk oldugu yerler olarak dustntlebilir. Molekuler sertlik parametreleri, Parr
ve Pearson [35] tarafindan onerilen sonlu fark formulinden elde edilir ve sertlik

parametresi n’nin islemsel tanimi kullanilarak hesaplanir [36]:
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,]:;—(IE—EA) (39)

Burada IE ilk iyonlasma enerjisini ve EA elektron ilgisini gosterir. Bu durum Koopman
teoremi olarak bilinir. Sertlik degeri, en yuksek dolu molekul orbital enerjileri (EHOMO)
ve en dusik bos molekdl orbital enerjileri (eLUMO) araciligi ile asagidaki yaklagimi

saglayabilir:
77=;—(5LUMO—£HOMO) (40)

Bu yaklasimdan IE = - eHOMO ve EA = -eLUMO oldugu gorulir. Literatirdeki bazi
calismalarda, sertlik parametresi n’nin yik transferi Uzerindeki etkisi incelenmistir. Bu
calismalarda daha dusuk IE (daha ylksek eHOMO) ve daha yiksek EA (daha disik
eLUMO) (yani daha kuclk n demektir) daha giclu yuk transferi etkilesimine Kkarsilik
geldigi belirtilmektedir [37-39]. Bu n parametresinin yaninda orbital enerji diyagramlari
icin ¢ok kullanilan X elektronegatiflik parametresi acik bigimde asagidaki gibi

tanimlanmistir [41].
X =(E+EA)2 (41)

Bu durum literatiirdeki bircok calismada g6z 6ntne alinmistir [35, 37-41]. Calismanin bu
kisminda, C1,H13CIN3OS ve C11H15CINSS molekillerinin en yiksek dolu molekil orbital
enerjileri (eHOMO) ve en disuk bos molekil orbital enerjileri (eLUMO), HF ve DFT-
B3LYP ve DFT-BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G+, 6-31G++ ve 6-31G++(d,p) temel

setleri kullanilarak elde edilmistir.

2.3. Nukleer Magnetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

2.3.1. Spektroskopi Olarak Magnetik Rezonans
Magnetik Rezonans, bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman, rezonans ¢izgi
genisligi, rezonans cizgi siddeti, rezonans c¢izgi yarilmalari, rezonans ¢izgi kaymasi,

rezonans ¢izgi sekli, durulma zamanlari gibi fiziksel nicelikleri 6lcer.
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Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de cevresi ile etkilesmeleri g6z 6niinde
tutularak olcilen fiziksel nicelikler Gstine yapilan kuramsal yorumlar ve aciklamalar,
spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin yapisini ¢dzimlemeye goturir. Bu
nedenle, magnetik rezonans, degisik spektroskopik incelemelerin yapilabilecegi yararh bir
arac olarak kabul edilmis ve gelisimini bu amag dogrultusunda surdtrmustdir.

Magnetik rezonansin ilk uygulamalari, cekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal
fizik alanlarinda olmustur. Daha sonralari, distk sicakhklar fizigi, biyofizik ve jeofizikte
onemli uygulama alanlari bulmustur. Nukleer Magnetik Rezonans Bloch tarafindan
kuramsal olarak ileri suruldugu 1946 yilini izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya
gecmis ve organik bilesiklerin yapisi ve dinamik hareketleri Ustline ¢cok basarili sonuglar
vermistir. NMR spektroskopisinin, ¢ok karmasik bilesiklerin yapisal 06zelliklerini
incelemede gosterdigi bu basarisi onu, daha sonraki yillarda, biyolojik sistemlerin
incelenmesine yoneltmistir.

Bdylece baslangicta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik inceleme
kolayhgi saglayan, magnetik rezonans, bugun tipta klinik amach kullanilan bir arag
olmustur. Gergekte, magnetik rezonansin oteki spektroskopik yontemlerde bulunmayan
durulma strecleri gibi bir kavrama sahip olmasi ona normal doku ile hastalikli dokuyu
birbirinden ayirt etme 6zelligi kazandirmaktadir. 1960°h yillarda bu amacla yapilan
durulma zamanlari 6lgtimleri, normal doku ile kanserli dokulari birbirinden ayirt etmede
son derece basarili sonuclar vermistir.

Magnetik rezonansin bir tomografi araci olarak dusunilmesi 1970’li yillara
rastlamaktadir. Spin sistemi Uzerine dis magnetik alana ek olarak uygulanan alan
gradiyentlerine goére spin yogunlugunun uzaysal dagilimini resimleme islemi NMR
Gorlntuleme ya da NMR Tomografi Teknigi olarak bilinmektedir. Bugin bu teknik,

kliniklerde tani ve tedavi amaciyla uygulanan bir tekniktir [42].

2.3.2.Nukleer Magnetik Rezonansin Temel ilkeleri

Magnetik rezonans, magnetik momentleri ve agisal momentumu olan magnetik
sistemlerde bulunan bir olaydir. Magnetik rezonansin fizikle kaynasmasinin nedenlerinden
biri atomik dlzeyde surecler zerine bilgi verme yetenegidir. Cogu c¢ekirdek spine (1)
sahiptir ve bunun sonucu olarak da acisal momentuma (1) ve magnetik momente ()

sahip olur.
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Magnetik cekirdek denilen ve belirtilen 6zelliklere sahip (kendi etrafinda dénen (spin

hareketi yapan), elektrik yiikiine sahip, kendi manyetik alanini yaratan (proton, *H vb.)) bu
cekirdeklere disaridan bir I§O magnetik alani uygulanarak spektroskopik calismalar

yaptlabilir. Magnetik bir ¢ekirdek bir dis magnetik alana konuldugunda cubuk miknatis
gibi davranarak alanla ayni yonli ya da zit yonli olmak (zere iki yonelime sahip olur.
Sekil 7, magnetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimlerini ve net

cekirdek spinine sahip numunenin dis magnetik alan davranisini géstermektedir.

A

f*’ﬂ/ﬂ/ o IlT| T

(@) (b)

Sekil 7. Magnetik alan olmayan durumdaki numunenin rastgele spin yonelimleri ve dis
magnetik alandaki davranisi.

Cekirdek spin  kuantum sayist | ile gosterilmek (zere cekirdegin acisal

momentumunun maksimum gézlenebilir bileseni
|, =m, (max)n (42)

seklinde yazilabilir. Cekirdekler, spinlerine gore siniflandirilabilir. Cekirdek spinleri 1 =0
olan, dolayisiyla acisal momentuma sahip olmayan cekirdeklerde asla magnetik rezonans
gozlenmez. *°C, *°0, ¥S izotoplari buna érnek olarak verilebilir. 1 =1/2 spinine sahip
olan cekirdekler icin *H, *H, 3C, N, *°F, *p; | =1 spinine sahip olan ¢ekirdekler icin *H,
YN: | [ olan cekirdeklere de B, B, 1’0, #Na, #Al, *C 6rnek olarak verilebilir.

Magnetik moment agisal momentumla dogrusal orantilidir ve aralarinda

n=yl (43)

=
I
<

seklinde bir iligki vardir.
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Burada » jiromagnetik orandir ve farkli ¢ekirdekler icin farkli degerlere sahiptir (H

icin 26753 s'.gauss™). Spinleri sifirdan farkli olan cekirdekler magnetik alana
yerlestirildiginde farkli enerji seviyelerine sahip olacak sekilde yonelirler. Ornegin proton,
magnetik alan icinde iki izinli yonelime sahiptir. Bu enerji seviyeleri arasindaki AE enerji

farki, bu farki olusturan v frekansli isinimin AE =hv esitligini saglamasiyla olusur.

Rezonans sarti olarak da bilinen bu esitlik magnetik rezonans spektroskopisinin temelini
olusturur.

Rezonans kavraminin kékeni klasik mekanikten gelmektedir. Basit bir drnekle soyle
aciklanabilir. ki basit sarkac diisey olarak yan yana astldiklari zaman birisinin hareketi
Oteki tarafindan tekrarlanir. Yani, sarkaclardan birisi durgun ve 6teki hareketli ise hareketli
tarafindan durgun olana enerji aktarilir ve durgun olan da harekete koyulur. Sonra
enerjisinin bir kesimini yeniden ilk sarkaca aktarir. Boylece, sénim etkenlerinin olmadigi
bir ortamda iki sarkac arasinda enerji akisi surer gider. Sarkaclarin dogal frekanslari
birbirine esit olduklari zaman, aralarindaki enerji alis-verisi en etkin duruma ulasir. iste
sarkaclarin dogal frekanslarinin birbirine esit oldugu bu duruma rezonans denir.

Kuantum mekaniginde rezonansa ornek olarak, 1sik ile maddenin etkilesmesi
verilebilir. Bu durumda atom ile elektromagnetik alan birbiri ile kenetlenen iki periyodik
sistem olarak dustnadlir. Atomlarin dogal frekanslari gecis frekanslari olarak bilinir ve
gelen 1s1gin frekansi da ayarlanabilir. O halde elektromagnetik alanin frekansi, atomun
dogal frekansina ayarlandigl zaman, bu kuantum mekaniksel sistem klasik mekanikteki
sarkac sistemi gibi davranir. Yani, ya elektromagnetik alandan atoma enerji aktarilir ya da
baslangicta uyarilmis durumda olan atomdan elektromagnetik alana enerji aktarilir.

Bunlardan ilkine enerji sogurulmasi ve ikincisine de enerji salinmasi denir.

Atom

Atot

hy

Sekil 8. Bir atomun enerji kuantumu salmasi ya da sogurmasi
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Nukleer magnetik rezonans spektroskopisinde v rezonans frekansinin degeri RF

(radyo frekans) bolgesine karsilik gelmektedir.
Magnetik moment 2z ’nin uygulanan I§0 magnetik alanla etkilesmesi yaygin olarak
Zeeman etkilesmesi olarak adlandiriimaktadir. Kuantum teorisine gbre bu Zeeman

etkilesmesi hamiltoniyen (I—]) islemcisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve

|

H = —4.B, (44)
seklindedir. Denklemde . yerine esiti (42) ve (43) denklemleri kullanilarak yazilirsa,
H=-yB,.T (45)

elde edilir. Burada I, kuantum mekaniksel bir islemci olarak yorumlanmaktadir. I ’nin
biyiikligu m = J1(1 +1)# seklindedir.
Uygulanan I§O magnetik alani z ekseni yonundedir ve cekirdek spininin z bileseni

|, =m 7 seklinde oldugundan
E=-yhB,m (46)

olur. Hamiltoniyene Kkarsilik gelen enerji 6zde@eri bulunmus olur. Bu baginti rezonans sarti
olan (E = hv) ile birlestirilirse AE = hv =h)By’dan

1% :7/—80 47
2
elde edilir. Magnetik spin kuantum sayisi olan m, =1, =1 +1, ...... 1 =1, | degerlerini

alip toplam 21 +1 tanedir. O halde spin kuantum sayisi | olan gekirdek, magnetik alan

icinde 21 +1 tane enerji seviyesine ayrilir.
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By E=—yhE B, my
_ 12 VA%,
2 A
AR =hv 3,
B, =0 hY
.l‘."' ', 1 2 _ :})H‘S Ju]
2

Sekil 9. Hidrojen cekirdeginin (protonun) magnetik alandaki enerji seviyeleri

NMR’da etkilesme hamiltoniyeni, sivi ve kati maddeler igin bircok terimden olusur.

Hareketli sivilarda bu hamiltoniyen iki terimden ibarettir.
H=Q,1,+27J,1.S (48)

Burada birinci terim  kimyasal kayma, ikinci terimde spin-spin  ¢iftlenim
hamiltoniyenleridir. Zayif giftlenimli spin sistemleri icin hamiltoniyen,

H=Q I,+27J,41,S (49)

4 z

olarak ifade edilmektedir. Burada Q,, | spini icin Larmor frekansidir [42, 43].
2.3.2.1. Boltzmann Dagilimi

Bir numune magnetik alan icine yerlestirildiginde cekirdek ntfuslarinin enerji

seviyelerine gore dagilimi Boltzmann esitligi ile 6ngorulmustir. Basitlik acisindan | =1/2
olan cekirdegi goz Onlne alarak; m=+1/2"ye karsilik gelen enerji seviyesi (a),

m=-1/2"ye karsilik gelen enerji seviyesi ise (ﬂ) olarak kabul edilirse s6z konusu sistem

icin Boltzmann esitligi

n -
B grhEKT
n

[24

(50)
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seklindedir. Burada n, ve n, o ve g enerji seviyelerindeki gekirdek sayisi, T sicaklik,

k ise (k= 1.38.102% J.K™) Boltzmann sabitidir. (42), (43) ve (46) esitlikleri kullanilarak
(47) esitliginden

n
B e—yhBo/kT - e—ZyBo/kT (51)

n,
bulunur. NMR icin en genis magnetik alan araliklari elverisli olsa bile enerji seviyeleri

sadece milikaloriler mertebesinde ayrilmaktadir.

Bu nedenle Ustel ifade son derece disuk sicakliklar haricinde ¢ok distk degerler

almaktadir. Boylece yiksek sicaklik yaklasikhgr olarak e™ =1-x alinirsa Boltzmann
dagilimi

n,—n, _2uB
n kT

a

(52)

seklinde olur. Son belirtilen durum icin termal dengede algak seviye enerjili ¢ekirdeklerin
sayIsi sadece az bir miktar yukari seviyedekilerden fazladir. Ornedin oda sicakhginda 1,47
Teslalik magnetik alandaki protonun AE degeri 0,021 J.mol™"dir ve alcak seviye enerjili
cekirdek sayisinin yukari seviyedekilerin sayisini bir miktar asmasi gecis halini belirler
[44].

2.3.2.2. Kimyasal Kayma

Yahitilmis cekirdekler icin denklem (47)’e gore rezonans frekansi v =yB,/2x

seklindedir. Ancak cekirdekler yalitilamayacagindan rezonans frekansinda bir kayma
meydana gelecektir. Bu kayma NMR spektroskopisinde *“kimyasal kayma” olarak

isimlendirilir. Kimyasal kayma elektronlarca olusturulan magnetik perdelemeden dogar.
Bir sistem (izerine uygulanan I_5>0 dis magnetik alani, kiiresel yapidaki elektron dagiliminda
kutuplanma olusturur. Bu da molekdl i¢inde bir akim dogmasina ve Lenz kanunu geregi
Sekil 10°daki gibi L5>0’|n dogrultusuna zit kiigiik bir B’ magnetik alan olusmasina neden

olur.



39

y

Sekil 10. Uygulanan EO magnetik alan sonucu elektronlar bu alana zit yonde olusan B' alani

Boylece cekirdegin gorecedi magnetik alanin biyiklugu B =B, - B' seklinde

olacaktir. Bu esitlik;
L5>gek =B,-0B,=B,(1-0) (53)

biciminde verilebilir. Burada o, B' ve I§o arasindaki oranti sabitidir ve perdeleme sabiti

olarak isimlendirilir. Bu sonuca gore (29)’daki rezonans sarti;

v=l02"0) B°2(i ~o) (54)

seklinde yazilir.
Bu sonuca gore Sekil 11’den anlasilabilecegi gibi atomdaki cekirdegin rezonans

frekansi saf ¢ekirdeginkinden farkhdir.

Talitibimes cekirdek

&
\ Atomdaki gekirdek m=—12

W5, ?HBDTI — &l

4‘ me=+112
v /

£, manyetik alan

Sifir Alan

Sekil 11. Uygulanan I§O magnetik alan sonucu 1/2 spinli bir ¢ekirdegin yahitiimis ve
yalitilmamis durumlardaki enerji seviyeleri
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o perdeleme sabiti kimyasal kaymanin elverisli olmayan bir dél¢istdir. Bu ylizden
kimyasal kaymayi ilgili cekirdegin (v) ile secilecek bir referans gekirdek (vref) arasindaki
rezonans frekansinin farki olarak ifade etmek daha uygundur. Bu fark NMR cihazinin alan
siddeti ile orantili olarak degisecektir. Bu fark cihazin cahistigi sabit frekansa boltinir ve
10% ile carpilirsa tiim cihazlar icin gecerli olan, degismeyen, sabit kimyasal kayma bagintisi

elde edilir. Boylece kimyasal kayma v cihazin calistigr frekans olmak tizere

cihaz !

V_Vref

5= 10° (55)

Vci haz

olarak yazilmaktadir. Bir magnetik alan diamagnetik ve paramagnetik akimlar olmak Gzere
molekilde iki cesit elektrik akimina neden olabilir. Diamagnetik bir maddede bir dis alan
tarafindan meydana gelen miknatislanma bu alana zit yonde olusur. Paramagnetik
maddede ise meydana gelen miknatislanma kendini olusturan alan ile ayni yondedir.
Diamagnetik ve paramagnetik akimlar zit dogrultuludurlar ve sirayla perdeleme yapar,
perdelemenin kalkmasini saglarlar. Bu sebepten perdeleme sabiti diamagnetik ve
paramagnetik katkilarin toplami seklinde

oc=04%0, (56)
verilebilir.

Burada o, pozitif, o, negatiftir. Cekirdek perdelemesine su terimlerden katki gelir:

o =Yerel diamagnetik + yerel paramagnetik + uzak akimlardan kaynakli+ diger kaynaklar

Buradaki ilk iki terim, cekirdede cok yakin elektronlardan kaynaklanir. Uglinci terim
diger komsu cekirdeklerin etrafinda ddénen elektronlardan kaynaklanir. Son terim ise
elektrik alan kaymalari, hidrojen bagi, ¢Ozelti kaymalari, ¢iftlenmemis elektronlar gibi
etkilerden kaynaklanir.

Kimyasal kayma yerel diamagnetik akimlardan gelen katkilar ve ¢ekirdek etrafindaki
elektron yogunluguna baghdir. Elektron yogunlugu ne kadar yiksek katkili olursa
perdeleme de o kadar etkili olur [45].
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2.3.2.3. Spin-Spin Ciftlenimi

NMR spektroskopisinde kimyasal kaymanin yani sira incelenen molekildeki
magnetik cekirdekler arasindaki etkilesmelerden kaynaklanan etkilerde belirleyici rol
oynamaktadir. Uygulanan dis magnetik alan B, ’dan bagimsiz olan gekirdekler arasindaki
bu magnetik etkilesmeler, skaler ¢iftlenim, J ciftlenimi yada spin-spin ciftlenimi olarak
bilinmektedir.

Herhangi iki cekirdek arasindaki etkilesim siddeti ciftlenim sabiti J ile tanimlanir.
J daima frekans birimlerinde verilir. Genelde spin ciftlenim bilgisi uzaydan degil
elektronlarla kimyasal baglar tzerinden aktarilir. Ornek olarak | =1/2 cekirdek spinine
sahip A ve X gibi kimyasal bag ile bagl iki ¢ekirdek goz énune alinabilir. Sekil 9’daki gibi
A cekirdeginin spin durumunun dis magnetik alana paralel, X cekirdeginin ise paralel veya
anti-paralel durumda oldugu disuntlstn. A ve X arasindaki bagin elektron ¢ifti géz 6niine
alindiginda Pauli disarlama ilkesi geregi elektronlarin spin durumlari birbirleriyle anti-
paralel olmalidir. Elektronlar konumu sabit tanecikler olmasa da yiiksek olasilikla bir

elektronun A, diger elektronun ise X ¢ekirdegi civarinda oldugu kabul edilebilir.

—

E=

<

AX molekull anti-paralel (Ustte) ve paralel (altta) ¢ekirdek spin durumunda.
Kalin oklar gekirdek, ince oklar elektron spin yonelimlerini temsil etmektedir.

Sekil 12. Spin-spin ¢iftleniminin bag yapan elektronlar tizerinden sematik gosterimi

A ve X cekirdek spinlerinin anti paralel oldugu bir molekilde A cekirdegi ve
yanindaki elektronun ve X c¢ekirdegi ve onun yanindaki elektronun kararl etkilesimi s6z

konusudur.
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Bu da A ve X cekirdeklerinden olusan sistemin enerjisinin c¢iftlenmis elektronlarca
disuruldagd anlamina gelmektedir. A ve X cekirdek spinlerinin paralel oldugu durumda
ise A cekirdegi ve yanindaki elektron enerji bakimindan kararli, diger elektron ve gekirdek
daha kararsizdir ve sistemin enerjisi etkilesim olmadigi duruma gére daha fazladir.

A cekirdegi rezonansa geldiginde spin yonelimini B, ’a gore tersine gevirir ve gegis
enerjisi X c¢ekirdeginin ilk yonelimine bagli oldugundan iki spektral ¢izgi dogar. Bunlar
arasindaki frekans farki A ve X arasindaki etkilesimle orantilidir. Ciftlenim etkilesim
enerjisi kucuktlr ve iki cizgi birbirine yakindir. Bu da molekillerin NMR spektrumlarinin
ikililerden veya daha fazla ¢ekirdek sistemleri icin ¢oklu yarilmalardan olustugu sonucunu
vermektedir.

CH3CH,0OH molekilunde spin-spin c¢iftlenimi NMR cizgilerinin yariimasina neden
olmaktadir. Bu cizgilerin siddetleri ve alanlari farklidir. Ornegin etanolde CH,, CHs
cevresinden dolayr 4’e, CHs’de CH; cevresinden dolayl 3’e yarilir. Bu yarilma sayisi
komsu cekirdek sayisi ve cekirdegin spin kuantum sayisi ile bulunur ve 2nl +1
degerindedir. Burada n, ayni kimyasal cevreye sahip etkilesilen cekirdek sayisi ve | ise
etkilesilen ¢ekirdegin spin kuantum sayisidir.

CHy'nin 4’e vyarilan spektrumunun siddet orani 1:3:3:1, CHs’in 3’e yarilma

spektrumunun siddet orani ise 1:2:1 seklindedir. Bunun daha iyi anlasilabilmesi igin iginde

3C bulunan format iyonu (HCO ;) "ye bakilabilir.

H. ol
F 3
H T
i
HT i T
HT [ i
: |
i 1
i 1
AN A

Sekil 13. "H-"C skaler giftleniminin H**CO ; "nin enerji seviyeleri iizerindeki etkisi
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Proton ve karbon NMR spektrumlarinda iki ¢izgi vardir. ikili yariimasi *H="*C spin
ciftlenim bilgisini verir.

H'*CO; biri *H ve digeri **C olmak iizere iki tane manyetik cekirdek vardir ve
bunlarin her birinin spini 1/2 dir. Proton ve karbon NMR spektrumlarinda iki ¢izgi vardir.
Dublet yarilmasi *H-3C spin-spin ciftlenim siddetini verir ve hem proton hem de karbon
NMR spektrumunda aynidir. *H ikiye yarihr; Sekil 13’de gériildiigu gibi B¢ cekirdegi
m=+1/2 (C 1) durumunda olursa 'H’in konumundaki manyetik alan dis alan ile zit
yonliidiir ve *H rezonansini daha diisiik bir frekansa kaydirir, m= -1/2 (C 1) durumunda

ise yerel alan protondaki alanla ayni yonlidir ve rezonansi daha yuksek bir frekansa kayar.

Kisaca bir C 1 karbonu protonu perdeler ve C 1 karbonu perdelemeyi kaldirir. Boylece 'H
ikilisinin iki bileseni iki gesit H"*CO; molekiiliine karsilik gelir. C t ve C | karbon
cekirdeg@inin iki yonelimi arasindaki enerji farki KT sicaklik enerjisine karsin Kkiglk
oldugundan iki cesit H*CO; ozdestir ve 'H ikilisinin iki bileseni ayni siddetlidir. Spin-
spin ciftlenimleri kuvvetli ciftlenim ve zayif ciftlenim olmak Gzere iki sekilde incelenebilir.

Kuvvetli ¢iftlenimde spin-spin ¢iftlenim hamiltoniyeni,

N

H,=27zJ1,.I (57)
seklindedir.

A cekirdegi ile X cekirdeginin kimyasal kayma farki spin-spin ciftlenimiyle
karsilastirildiginda cok kuclkse zayif ciftlenim séz konusudur. Zayif ciftlenimler

cekirdegin z bilesenleri arasinda olusur.

Bu durumda da spin-spin giftlenim Hamiltoniyeni,

H, =2731,(A)1,(X) (58)
seklindedir. Ote yandan
E=hJ, m,m, (59)

seklindedir ve denklemdeki m, ve m, iki ¢ekirdedin manyetik kuantum sayilari, J,, ise

spin-spin ¢iftlenim sabitidir.
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Eger anti-paralel ¢ekirdek spinlerinin enerjileri baskin ise J,, [0, paralel spinlerin
enerjileri baskin ise J,, [D’dir. NMR igin se¢im sartt Am= +1 seklindedir ve bu denklem
(59) ile birlestirilirse AX etkilesiminde, A spininin NMR frekansi —J,,m, kadar yer

degistirir. Denklem (54) dikkate alinarak A spini icin rezonans sarti

1 O'A
Uy = ; J My (60)
olur. Burada A ile etkilesen tim X spinleri tzerinden toplam alinir [46-48].

2.4. NMR Spektroskopide Kuramsal Hesaplamalar

Bir molekdlin manyetik 0Ozellikleri arasinda, molekiluin NMR spektrumunu
karakterize eden parametreler 6zellikle fizik ve kimya alaninda calisanlar igin ilgi
cekicidir. NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en gicli
tekniktir. Cok cesitli cekirdeklerin calisiimasinda kullanilabilir: *H, **C, N, *°F, 3p.
NMR kimyasal kaymalar ve ayni zamanda dolayli spin-spin ¢iftlenim sabitlerinin kuantum
kimyasal hesaplamalari ¢cok 6nemlidir. Clnki deneysel NMR spektrumunun isaretlenmesi
acik degildir.

Absorpsiyon yerinin referans protonundan uzakhgina kimyasal kayma denir.
Kimyasal kayma etkisi ¢ok kiglktir. Birimi yoktur ve ppm (parts per million) ile ifade
edilir. Kimyasal kayma degeri bir referansa gore bildirilir. En ¢ok kullanilan referans
tetrametilsilan (Si(CHs)s) (TMS)’dir. Spektrumdaki diger protonlarin kaymalari buna goére
degerlendirilir. TMS’nin avantajlari sunlardir:

i) Kimyasal olarak inerttir, madde ile reaksiyona girmez.

i) Magnetik olarak izotropiktir (BUtin protonlarin gélgelenmesi esittir.).

iii) Organik ¢ozuculerde ¢ozlnlr ve ugucudur.

iv) Tek ve keskin bir absorpsiyon piki verir.

v) Butin organik protonlardan daha yiksek sahada absorpsiyon yapar (daha fazla

golgelenir). (Silisyum karbondan daha az elektronegatiftir.)

Bu calismada CjoHigCIN3OS ve CiiHisCINGS molekiillerink NMR  degerinin
hesaplanmasinda GIAO (Gauge Including Atomic Orbital-Ayar iceren atomik orbital)

yontemi kullantimistir.
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2.4.1.GIAO (Gauge Including Atomic Orbital-Ayar igeren atomik orbital)
Yontemi

GIAO yaklasimi [49-52], atomik orbitaller ‘;(ﬂ> icin yerel ayar orijinlerinin segimini
icerir. Ozellikle bunun anlami atomik orbitallerde merkezlenmis karsihgi olan
cekirdeklerde “dogal” ayar orijini olarak segilir. Manyetik 0Ozelliklerin hesaplanmasi,

genellikle alan-bagimsiz ‘;@(0» fonksiyonlar yerine pertiirbasyon-bagimh temel

fonksiyonlarda

2 B)=enf LR )rl ) o

ile gerceklestirilir. Burada F?ﬂ, %, temel fonksiyonunun durum vektoridar ve y, (6)’da

alan bagimsiz temel fonksiyonlari ifade eder.

Esitlik (61)’ nin alan-bagimli temel fonksiyonlari literatiirde ayar-igeren atomik orbitaller
(Gauge Including Atomic Orbital) (GIAO’lar orijinal olarak ayar-degismezligi veya ayar-
bagimsiz atomik orbitaller diye biraz yaniltici olarak isimlendirildi. Bouman ve Hansen
[53] tarafindan onerilen isim, ayar-igeren atomik orbitaller 90’1 yillarin baslarindan beri

standart olmustur) veya London orbitalleri olarak tanimlanir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. 2-Amino-6-(N-izopropil)  Amidin-2  Metil-benzotiyazol =~ Hidroklorik
(C12H18C|N305) Molekult

3.1.1.C1,H18CIN3OS Molekultiinin En Uygun Geometrileri

C12H1sCIN3OS molekdlin molekdl yapisi taban halde HF ve DFT/B3LYP ve
DFT/BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™" ve 6-31G""(d,p) temel setleri
kullanilarak optimize edildi. Molekilin atomlarini tanimlayan bag uzunluklari ve bag
acilar temel halde elde edildi. Bir maddenin spektrumu en iyi gaz fazinda iken alinir.
Madde sivi halde iken molekiul yakininda bulunan baska molekillerden etkilenebilir. .
Ornegin aseton molekiiliniin ((CH3),—C=0) gaz halindeki titresim frekansi 1738 cm™, sivi
haldeki ayni titresimin frekansi 1715 cm™‘de gézlenmistir. Bu calismada elde edilen tiim
sonuglar gaz fazinda hesaplandigindan deneysel sonuclarin teorik sonuglara uymasi icin
setler sirayla HF metodunda 0,89, B3LYP metodunda 0,96 ve BLYP metodunda ise 0,94
uyum faktorleri ile carpildi.

C12H18CIN3OS  molekilin sematik gosterimi  sekil 14’de deneysel ve teorik
geometrik yapisi sekil 15’te gosterilmistir. Bag uzunluklarinin deneysel ve hesaplanmis

teorik verileri tablo 5’te, bag acilarinin verileri ise tablo 6’da verilmistir.

p—
S

H
_N CH3

I
4 'Cl*Han CHs

Sekil 14. 2-Amino-6-(N-izopropil) Amidin-2 Metil-benzotiyazol hidroklorik
(C12H18CIN3OS) molekuliiniin sematik gosterimi
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HF-6-31 G++(d,p) Teorik Geometrik yapisi

Sekil 15. C12H18CIN3OS molekiliinin deneysel ve teorik geometrik yapisi



Tablo 5. C;,H;5CIN;OS molekiliiniin bag uzunluklarinin deneysel ve HF, B3LYP, BLYP metotlari ile hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
Baj uz(gluma” De[r:%sel 6-31G | 6-31G™ | 6-31G™" | 6-31G-""(d-p) | 6-31G | 6-31G™ | 6-31G™" | 6-31G-"*(d-p) | 6-31G | 6-31G™ | 6-31G™** | 6-31G-""(d-p)
S1-C2 1,745 1,833 | 1,832 | 1,832 1,761 1,857 | 1,864 | 1,863 1,776 1,745 | 1,880 | 1,870 1,876
S1-C8 1,731 1,807 | 1,804 | 1,804 1,745 1,812 | 1,812 | 1,812 1,749 1,731 | 1,845 | 1,840 1,840
N3-C2 1,299 1,271 | 1,272 | 1,272 1,270 1,300 | 1,296 | 1,296 1,299 1,299 | 1,303 | 1,302 1,304
N3-C9 1,394 1,398 | 1,399 | 1,398 1,385 1,399 | 1,402 | 1,402 1,384 1,394 | 1,404 | 1,402 1,403
C2-C10 1,498 1,484 | 1,486 | 1,487 1,497 1,489 | 1,489 | 1,489 1,496 1,498 | 1,495 | 1,496 1,496
C4-C9 1,391 1,387 | 1,388 | 1,388 1,393 1,403 | 1,402 | 1,402 1,403 1,391 | 1,408 | 1,409 1,409
C4-C5 1,381 1,380 | 1,381 | 1,380 1,377 1,390 | 1,392 | 1,392 1,386 1,381 | 1,402 | 1,404 1,404
C5-C6 1,405 1,400 | 1,400 | 1,400 1,402 1,417 | 1,414 | 1,414 1,416 1,405 | 1,427 | 1,428 1,427
C6-C7 1,392 1,390 | 1,390 | 1,390 1,386 1,406 | 1,404 | 1,404 1,401 1,392 | 1,412 | 1,418 1,418
C7-C8 1,395 1,377 | 1,380 | 1,380 1,385 1,391 | 1,392 | 1,392 1,393 1,395 | 1,398 | 1,400 1,400
C8-C9 1,407 1,393 | 1,393 | 1,393 1,395 1,416 | 1,417 | 1,416 1,417 1,407 | 1,420 | 1,421 1,419
C6-C11 1,485 1481 | 1,481 | 1,481 1,484 1,480 | 1,480 | 1,480 1,478 1,485 | 1,505 | 1,505 1,503
N1-C11 1,318 |1,327 | 1,328 | 1,329 1,328 1,355 | 1,344 | 1,344 1,353 1,318 | 1,360 | 1,362 1,361
N2-C11 1,316 | 1,306 | 1,307 | 1,307 1,300 1,316 | 1,326 | 1,326 1,309 1,316 | 1,315 | 1,317 1,316
N2-C12 1,475 1477 | 1,477 | 1,477 1,473 1,492 | 1,491 | 1,490 1,476 1,475 | 1,498 | 1,502 1,498
C12-C13 1,516 |1,530 | 1,530 | 1,530 1,527 1,535 | 1,539 | 1,536 1,536 1,516 | 1,538 | 1,537 1,545
C12-C14 1515 | 1,528 | 1,528 | 1,529 1,527 1,540 | 1,533 | 1,533 1,533 1,515 | 1,540 | 1,539 1,540

[54] M.M. Canto-Cavalheiro, A. Echevarria, M.A.S. de Souza, L. Cysne-Finkelstein, M.A.D. Torres and L.L. Leon, Effect on amidine derivatives on leishmania amazonensis axenic amastigotes. Arzneimittel-

Forschung 50 (2000), pp. 925

8y



Tablo 6. C;,H15CIN;OS molekiliinin bag agilarinin (A° )deneysel ve HF, B3LYP,BLYP metotlari ile hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
Bag acilari | Deneysel [55] | 6-31G | 6-31G™ | 6-31G™ | 6-31G-*(d-p) | 6-31G | 6-31G™ | 6-31G™ | 6-31G-"(d-p) | 6-31G | 6-31G™ | 6-31G™ | 6-31G-"*(d-p)
C10-C2-N3 1239[54] | 125,2 | 125,4 | 125,3 123,9 125,2 | 126,0 126,0 1239 123, | 126,2 126,4 126,2
C10-C2-S1 120,1[54] | 120,5| 120,3 | 1204 120,4 119,9 | 119,7 119,7 120,4 120, | 121,5 121,4 121,3
C2-51-C8 89,3 87,1 | 87,2 87,2 88,6 86,8 87,0 86,9 88,6 89,3 | 874 87,5 87,5
C2-N3-C9 1105 1139 | 113,8 | 1139 1117 112,8 | 1135 113,5 111,2 110, | 1135 1134 113,4
N3-C2-S1 116,0 114,3 | 114,2 | 1143 115,7 114,8 | 114,2 114,2 115,6 116, | 112,7 112,2 112,2
N3-C9-C8 1151 1152 | 1155 | 1152 115,1 115,7 | 1154 115,4 115,4 115, | 113,9 1139 113,8
N3-C9-C4 1252 1245 | 1245 1245 1247 1247 | 1245 124.6 125,0 125, 125,9 126,0 125,8
C4-C9-C8 1199 120,3 | 120,3 | 1204 120,0 119,7 | 120,0 120,0 1194 119, | 120,1 120,0 120,1
C9-C8-S1 1093 109,5| 109,5 | 109,5 108,9 109,8 | 109,9 109,9 109,1 109, | 109,9 109,9 110,0
C9-C4-C5 119,0 119,1 | 119,0 119,0 119,1 119,0 | 119,2 119,2 118,9 119, 118,3 118,4 118,4
C4-C5-C6 1208 120,2 | 120,2 | 120,2 120,2 120,6 | 120,3 120,3 120,9 120, | 121,7 121,6 1215
C5-C6-C7 1212 121,0 | 120,9 | 1209 121,1 121,1 | 121,0 121,1 121,0 121, | 119,9 119,8 119,9
C6-C7-C8 1174 118,1 | 118,1 | 118,2 118,0 117,4 | 118,0 118,1 117,5 117, | 118,1 118,2 118,1
C7-C8-C9 1217 121,3| 121,2 | 1212 121,3 122,2 | 121,3 121,3 122,1 121, | 1219 1219 121,6
C7-C8-S1 1290 129,1 | 129,3 | 129,3 129,7 1279 | 128,7 128,8 128,7 129, | 128,1 128,1 128,4
C7-C6-Cl1 120,0 118,7 | 118,8 | 118,8 118,8 119,1 | 119,7 119,7 1195 120, | 119,7 119,9 119,1
C5-C6-C11 1188 120,2 | 120,2 | 120,2 120,0 119,7 | 119,22 119,2 119,4 118, | 120,1 120,2 120,1
C6-C11-N1 118,4 118,0 | 118,1 118,0 118,6 117,0 | 118,3 118,3 117,0 118, 115,2 114,8 115,2
C6-C11-N2 1186 119,5 | 119,7 | 119,7 119,0 120,8 | 119,6 119,6 120,8 118, | 119,2 119,2 119,0
N1-C11-N2 1231 122,2 | 122,0 | 1221 122,0 122,0 | 122,0 122,0 122,1 123, | 125,2 125,1 125,1
C11-N2-C12 1245 126,7 | 126,6 | 126,6 127,3 125,3 | 124,6 124,6 126,0 124, | 121,8 122,0 1219
N2-C12-C13 1098 111,7 | 1119 | 1119 111,7 109,5 | 110,6 110,6 109,9 109, | 109,5 109,7 109,9
N2-C12-C14 108,2 107,6 | 107,7 | 107,7 107,8 108,5 | 108,5 108,4 108,9 108, | 108,2 108,7 108,4
C13-C12-Cl4 1123 112,0 | 111,9 | 112,0 112,2 1125 | 112,0 1119 112,3 112, | 111,5 111,6 111,8

[55] M.A.H. de Zwart, H. van der Goot and H. Timmerman, Synthesis and copper-dependent antimycoplasmal activity of 1-amino-3-(2-pyridyl)isoquinoline derivatives. 2. Amidines. J. Med. Chem. 32 (1989), pp.

487-493.
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e Bag Uzunluklari HF/6-31G++ d,p , R%=0.990

Sekil 16

130

120

Hesaplanan

1,3 1,4 I 1:5 I 1,6 I 1,7 I 1,8
Deneysel

. C12H18CIN3OS molekultnin bag uzunluklarinin deneysel verilere en
uygun HF/6-31G™*(d,p) seti ile lineer gosterimi

e Bag Acilari HF/6-31G++(d, p) , R2=0.987

Sekil 17

9|0 I 1(|)0 I 1 1|0 I 150 I 130
Deneysel

. C12H18CIN3OS molekilunin bag acilarinin deneysel verilere en uygun
HF/6-31G"(d,p) seti ile lineer gosterimi
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18- Bag Uzunluklari B3LYP-6-31 G++(d,p), R°=0,991
| ]
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Deneysel

Sekil 18. C1,H18CIN3OS molekilinin bag uzunluklarinin deneysel verilere en
uygun B3LYP/6-31G""(d,p) seti ile lineer gosterimi

13071 Bag Agilari B3LYP -6-31 G++(d,p), R*=0,90
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Deneysel

Sekil 19. C1,H18CIN3OS molekiluniin bag acilarinin deneysel verilere en uygun
B3LYP/6-31G""(d,p) seti ile lineer gosterimi
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Ba§ Uzunluklari BLYP-6-31 G++(d,p) R%=0,991
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Sekil 20
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Deneysel

. C12H18CIN3OS molekullinin bag uzunluklarinin deneysel verilere en
uygun BLYP/6-31G""(d,p) seti ile lineer gosterimi

Bag Acilari BLYP -6-31 G++(d,p), R?=0,961

Sekil 21

) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) '
90 95 100 105 110 115 120 125 130
Deneysel

. C12H18CIN3OS molekilinin bag acilarinin deneysel verilere en uygun
BLYP/6-31G""(d,p) seti ile lineer gosterimi
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C12H18CIN3OS molekilu icin deneysel verilere bakildiginda bag uzunluklarinin
bazilari literatiirde S1-C2 icin 1,745 A, S1-C8 icin 1,731 A, N1-C11 icin 1,318 A, N2-C11
icin 1,316 A, N2-C12 icin ise 1,475A olarak verildi [9]. C1oH1sCIN3OS molekiilii icin
deneysel verilere en yakin teorik bag uzunluklari verilerine DFT/B3LYP/6-31G""(d,p)
setinde rastlanmistir. C1o,H1gCIN3OS molekiilii icin DFT/B3LYP/6-31G*(d,p) setinde
teorik olarak bag uzunluklar sirastyla S1-C2 icin 1,776 A, S1-C8 icin 1,749 A, N1-C11
icin 1,353 A, N2-C11 icin 1,309 A, N2-C12 icin ise 1,476 A olarak elde edildi.

C12H18CIN3OS molekilu igin bag acilarinin bazilari literatiirde C8-S1-C2 igin 89,3°,
N1-C11-N2 icin 123,1° C11-N2-C12 igin ise 124,5° olarak verildi [9]. C12H15CIN3OS
molekilu icin deneysel verilere en yakin teorik bag acilari verilerine HF/6-31G""(d,p)
setinde rastlanmistir. Cy,H:sCIN3OS molekilii icin HF/6-31G™*(d,p) setinde teorik bag
actlari sirasiyla C8-S1-C2 igin 88,6°, N1-C11-N2 igin 122.0°, C11-N2-C12 igin ise 127,3°
olarak elde edildi.

C12H18CIN3OS molekili icin HF, DFT/B3YLP ve DFT/BYLP metotlari kullanilarak
hidrojen baglarina bakildi. C12H1gCIN3OS molekilu icin literatiirde N2-H-O baginin bag
uzunlugu 2,887 A, bag acisi ise 159,9°, O-H-Cl baginin bag uzunlugu 3,213 A, bag acisi
ise 167,6° olarak verildi [9]. Yapilan ¢alismada C;,H15CIN3OS molekilu igin sadece HF
metodunda N2-H-O hidrojen baginin bag uzunlugu 2,84 A, bag acisi ise 160,10°, O-H-Cl
hidrojen baginin bag uzunluju 3,22 A, baj acisi ise 162,26° olarak elde edildi.
C12H18CIN3OS molekiilii icin HF metodu ile 6-31G, 6-31G*,6-31G"™" ve 6-31G"*(d,p)
temel setleri kullanilarak elde edilen tim setlerdeki teorik geometrik veriler mevcut
deneysel verilerle iyi uyum igindedir. B3YLP ve BYLP metotlarinda ise bazi setler
deneysel verilerle cok iyi uyum gdstermesine ragmen, bazi setlerde bu uyum daha azdir.
Bundan dolay! literatiirde verilen N2-H-O ve O-H-Cl hidrojen baglari sadece HF
yontemiyle gozlenmistir.

Genel olarak C1,H13CIN3OS molekiliinde HF, yontemlerinde kullanilan toplam 12
set icin deneysel ve teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme sonucunda bag
uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi B3LYP/6-31
G (d,p) setinde, bag acilarinda ise HF-6-31 G**(d,p) setinde rastlandi.
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3.1.2.C1,H15CIN3OS Molekuli IR Spektrumu

C1oH1sCIN3OS molekiiliinin IR spektrumu 4000-400 cm™ orta IR bolgesinde
arastirilmistir. Literatlirde sadece C=N titresimleri verilmistir. Cunkl diger titresimlere
benzer titresimler literatlrlerde ¢okca bulunmaktadir [9, 61, 62, URL-1]. Bununla birlikte bu
molekdlle ilgili teorik ¢alisma literatiirde yoktur. Fakat referans olarak aldigimiz literatiirde
onemli olan baglarin titresimleri deneysel olarak verilmistir [9]. Molekilin tam deneysel
spektrumu elimizde yoktur. Eldeki deneysel IR deQerleri ve molekille benzer baska
molekdillerin IR degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerler karsilastirildi. Yapilan
teorik calismada HF ve B3LYP ve BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G™" ve 6-
31G™(d,p) temel setleri kullanildi. Elde edilen teorik sonuclar deneysel sonuclarla uyum
saglamasi icin uyum faktorleri ile carpildi. Cunki deneysel sonuglar katl ortaminda, teorik
sonuglar ise gaz ortaminda alindiindan dolayi deneysel ve teorik sonuclar arasinda fark
ortaya ¢ikmaktadir. Bunun nedeni kati ortamdaki atomlar arasi etkilesmenin daha fazla
olmasindandir.

Hesaplanan teorik IR titresimleri HF metodunda 0,89, B3LYP metodunda 0,96 ve
BLYP metodunda 0,94 katsayilari ile carpilarak deneysel sonuclara yaklastirildi. Serbest
halde C1,H13CIN3OS molekili 36 atomlu molekdllerdir. Koordinat eksenleri boyunca
Oteleme ve donme hareketleri c¢ikartildiginda, 3N — 6 bagintisi geregi 102 tane temel
titresim elde edilecektir. C1,H13CIN3OS molekilinin frekanslari isaretlendi ve isaretlenen

bandlar hassas bir sekilde incelenerek tablo 7°de verildi.



Tablo 7. C12H15CIN3OS molekiliinin teorik titresim frekanslarinin HF, B3LYP ve BLYP yontemleri ile karsilastiriimasi.

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G 6-31G" 6-31G"™ | 6-31G"(d,p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G™* | 6-31G""(d,p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G" | 6-31G**(d,p)
V H,0 asimetrik gerilme 3652 3660 3652 3760 3613 3632 3626 3728 3408 3427 3421 3505
Vv N-H, asimetrik gerilme 3532 3532 3532 3495 3600 3565 3565 3592 3377 3379 3362 3377
v N-H, asimetrik gerilme 3423 3420 3420 3465 3481 3444 3444 3471 3298 3313 3306 3263
Vv H,0 asimetrik gerilme 3300 3279 3272 3392 3112 3117 3115 3289 2973 2971 2980 3092
v N-H, asimetrik gerilme 3183 3230 3227 3350 3075 3110 3110 3090 2964 2965 2965 2905
Vv C-H bag gerilmesi 3042 3037 3037 3019 3038 3097 3097 3073 2957 2958 2971 2888
Vv C-H bag gerilmesi 3026 3022 3022 3006 3038 3004 3086 3066 2898 2896 2896 2882
Vv C-H bag gerilmesi 3024 3018 3018 3003 3012 3003 3031 3028 2883 2869 2874 2847
vV C-H, bag gerilmesi 2953 2948 2947 2945 3009 2996 3031 3017 2876 2864 2863 2836
V C-Hj bag gerilmesi 2946 2940 2939 2936 2997 3004 3004 3009 2872 2856 2855 2828
vC-H, ve C-H3 bag 2925 2919 2918 2911 2994 3003 3002 3002 2871 2852 2851 2822
gfrclmiﬂ ve C-H3 baj 2917 2911 2910 2904 2976 2996 2995 2987 2854 2849 2848 2808
glfrCII-TIZJSI ve C-H3 bag 2914 2910 2909 2902 2940 2990 2989 2984 2846 2849 2848 2805
gfrcll-rlze;imetrik gerilme 2912 2909 2908 2897 2934 2930 2930 2929 2800 2798 2797 2753
Vv C-H asimetrik gerilme 2864 2859 2858 2883 2920 2930 2930 2927 2796 2791 2791 2751
V C-Hjs simetrik gerilme 2854 2852 2852 2847 2882 2926 2926 2920 2787 2786 2787 2745
V C-Hjs simetrik gerilme 2851 2847 2846 2841 2785 2912 2908 2904 2641 2639 2637 2730
P, C-Ha-sallanma 2845 2842 2842 2834 2592 2907 2906 2515 2491 2494 2487 2364
& ,N-H, makaslama 1673 1666 1664 1636 1649 1658 1657 1631 1659 1658 1655 1633
7 N-H, ac! biikiilmesi 1633 1622 1621 1619 1636 1602 1601 1588 1613 1609 1611 1593

v C-N bag gerilmesi

Gq



Tablo 7’nin devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G° | 631G 6-31G(d,p) | 6-31G | 6:31G° | 6-31G | 6-31G"*(dp) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G" | 6-31G""(d,p)

pr C-H-sallanma 1621 1612 1612 1607 15096 1503 1503 1581 1597 1593 1592 1587
Vv C-N bag gerilmesi

8, H,0 makaslama 1604 1590 1590 1592 1579 1565 1564 1576 1541 1550 1550 1481
v C-C ba gerilmesi 1587 1578 1578 1568 1558 1557 1556 1528 1502 1493 1491 1436
v C-C bag gerilmesi 1569 1563 1563 1550 1544 1545 1545 1510 1476 1477 1481 1420
p, C-H-sallanma 1548 1536 1535 1499 1524 1528 1528 1489 1459 1467 1466 1399
p, C-H-sallanma 1481 1476 1476 1457 1495 1489 1488 1458 1446 1448 1449 1370
p, C-H-sallanma 1475 1471 1470 1453 1483 1479 1478 1446 1437 1438 1439 1359
v C-C ba gerilmesi 1467 1463 1463 1442 1475 1470 1470 1440 1423 1420 1419 1353
, C-H-sallanma 1466 1461 1461 1434 1467 1466 1465 1437 1411 1409 1406 1351
p, C-H-sallanma 1457 1452 1452 1431 1459 1454 1454 1425 1398 1404 1402 1340
p, C-H-sallanma 1452 1449 1450 1424 1459 1451 1451 1422 1392 1396 1393 1337
, C-H-sallanma 1450 1447 1447 1422 1455 1451 1450 1418 1390 1390 1389 1333
p, C-H-sallanma 1426 1421 1420 1397 1422 1409 1408 1389 1378 1381 1380 1305
p, C-H-sallanma 1411 1407 1407 1386 1408 1401 1400 1377 1369 1370 1365 1295
v C-C ba gerilmesi 1406 1401 1401 1375 1405 1397 1396 1357 1332 1331 1332 1276
v C-C bag gerilmesi 1403 1399 1398 1373 1400 1392 1392 1356 1328 1331 1330 1275

99



Tablo 7’nin devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* [ 6-31G™ [ 6-31G™(d,p) | 6-31G | 6-31G* [ 6-31G™ | 6-31G*"(d,p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G™ | 6-31G**(d,p)

Vv C-C bag gerilmesi

1389 1382 1381 1366 1374 1311 1379 1347 1327 1321 1318 1266
P, C-H-sallanma
0 C-H makaslama 1355 1349 1349 1319 1352 1276 1353 1318 1312 1314 1313 1239
P, C-H-sallanma 1334 1331 1331 1310 1324 1221 1319 1307 1284 1288 1286 1229
v C-C bag gerilmesi 1290 1287 1287 1263 1315 1311 1310 1287 1257 1259 1259 1210
V C-C asimetrik gerilme 1233 1228 1228 1231 1294 1276 1276 1263 1235 1236 1242 1187
v C-C bag gerilmesi 1217 1213 1214 1180 1237 1221 1221 1241 1229 1230 1235 1167
P, C-H-sallanma

1185 1180 1180 1158 1207 1179 1179 1153 1216 1225 1211 1084
0, C-H makaslama
Vv C-C bag gerilmesi

1167 1164 1164 1151 1182 1166 1166 1149 1148 1163 1158 1080
P, C-H-sallanma
P, C-H-sallanma 1151 1147 1147 1140 1161 1141 1141 1137 1109 1116 1113 1069
@ NH, dalgalanma

1146 1142 1142 1127 1141 1135 1135 1113 1078 1078 1077 1046
P, C-H-sallanma
@ C-H dalgalanma

1132 1129 1129 1108 1131 1130 1129 1102 1069 1073 1074 1036

P, C-H-sallanma

LS



Tablo 7’nin devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* [ 6-31G™ [ 6-31G™(d,p) | 6-31G | 6-31G* [ 6-31G™ | 6-31G*"(d,p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G™ | 6-31G**(d,p)
P, C-H-sallanma 1125 1121 1120 1105 1126 1118 1118 1095 1060 1061 1061 1029
P, C-H-sallanma 1116 1112 1112 1094 1114 1106 1105 1072 1054 1049 1047 1008
P, C-H-sallanma 1059 1057 1057 1035 1100 1046 1045 1026 1046 1046 1044 964
v S-C bag gerilmesi
. . 1044 1043 1044 1023 1045 1032 1032 1008 1027 1014 1016 948
¥ C-C-C ag! biikilmesi
Vv S-C bag gerilmesi
. . 1038 1038 1039 994 1034 988 988 970 992 995 995 912
¥ C-C-C ag! bikulmesi
Vv C-C bag gerilmesi 999 996 996 977 998 980 980 967 973 975 972 909
@ CHj; dalgalanma 976 976 978 918 989 958 957 935 930 937 937 879
@ C-H dalgalanma 945 940 940 916 959 952 952 929 901 912 913 873
P, C-H-sallanma 942 932 932 908 959 936 936 920 898 905 897 865
@ C-H dalgalanma
935 921 921 902 937 898 898 908 888 896 876 854
P, C-H-sallanma
@ C-H dalgalanma
909 897 896 865 906 892 892 905 851 876 872 850
P, C-H-sallanma
P, C-H-sallanma 891 889 889 855 869 866 866 870 838 845 844 817

89



Tablo 7’nin devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G™*(d,p) | 6-31G | 6-31G* [ 6-31G™* [ 6-31G™(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™* [ 6-31G™*(d,p) |

y C-C-C agl1 bukulmesi 867 864 864 822 839 849 849 819 816 820 818 770
@ C-H dalgalanma 824 821 821 787 825 816 816 805 792 816 815 757
@ C-H dalgalanma 788 787 789 756 814 789 789 788 778 791 793 740
@ C-H ve N-H dalgalanma 786 783 783 737 787 764 764 733 756 757 756 689
@ C-H ve N-H dalgalanma 758 743 743 699 758 751 751 708 739 740 740 665
@ C-H ve N-H dalgalanma 698 693 692 675 732 722 722 679 697 695 697 638
t H,0 kivirma 675 665 665 635 688 683 682 652 673 668 669 613
t N-H kivirma 664 651 651 628 645 652 652 630 635 643 643 592
¥ duzlem digi agi bikilmesi

651 650 648 612 618 630 629 614 607 613 613 577
t N-H kivirma
¥ duzlem digi agi bukilmesi

618 616 616 600 585 602 602 598 568 566 567 562
t N-H kivirma
@ CH3 dalgalanma 578 578 578 593 564 558 558 540 509 534 533 508
t N-H kivirma 556 558 558 543 547 545 544 529 505 503 503 497
t N-H kivirma 525 525 525 512 541 534 534 507 502 493 492 476
@ C-H ve N-H dalgalanma 497 497 497 498 528 517 517 493 448 480 474 464
t N-H kivirma 487 489 489 464 503 499 499 471 424 468 457 443
t N-H kivirma 476 476 476 459 492 486 486 444 412 449 452 417
t N-H kivirma

468 468 468 429 483 473 473 428 448 437 439 402

T H,0 kivirma

69
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C1,H15CIN3OS molekiilii icin deneysel olarak literatiirde 1615-1655 cm™ araliginda
karakteristik simetrik ve antisimetrik C-N gerilmesi gozlendi [9]. Benzer 2-
metilbenzotiyazol (CgH;NS) molekilu icin C-N gerilmesi 1615-1670 arahiginda gozlendi
[URL-1]. Tablo 7’ye bakildiginda C;,H1gCIN3OS molekulu igin teorik olarak C=N
gerilmesi 1580-1640 cm™ civarinda gozlendi. C1,H15CIN;OS molekiilii icin C-N gerilmesi
HF metodu icin 1600-1635 cm™, B3LYP metodu icin 1580-1640 cm™ ve BLYP
metodunda ise 1585-1615 cm™ civarinda gézlendi. Bu verilere bakilarak bir degerlendirme
yapildiginda literattirdeki deneysel verilere en uyumlu sonucu veren metodun HF metodu
oldugu goruldi. C12H13CIN3OS molekilinin HF ve B3LYP ve BLYP metotlarindaki teorik
IR spektrumlari sekil 22, sekil 23 ve sekil 24’de kiyaslanmistir.

C12H18CIN3OS  molekilinin molekuler yapisi taban halde (boslukta) HF ve
DFT/B3LYP ve DFT/BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G™" ve 6-31G"*(d,p) temel
setleri kullanilarak molekullnin frekanslari isaretlendi ve isaretlenen bandlar hassas bir

sekilde incelenerek IR spektrumlari elde edilmistir.
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Sekil 22. C12H18CIN3OS molekiliniin HF ve B3LYP metotlarinda elde edilen teorik IR
spektrumlari
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3.1.3.C12H18CIN3OS Molekiltinin HOMO ve LUMO Enerjileri

Calismanin bu kisminda, Ci1,HisCIN3OS molekili icin en yiksek dolu molekil
orbital enerjileri (EHOMO) ve en disiik bos molekul orbital enerjileri (eLUMO), HF ve
B3LYP ve BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G*,6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel setleri
kullanilarak elde edildi.

Bir molekuldeki en dnemli orbitaller HOMO ve LUMO olarak adlandirilan sinir
molekuler orbitallerdir. Bu orbitaller molekiler ici etkilesmeleri tanimlarlar. HOMO
enerjisi elektron verme yatkinligini, LUMO enerjisi ise elektron alma yatkinhigini belirler.
Bu iki orbital arasindaki enerji farki ise molekulin kimyasal kararliliginin bir dl¢tstdur.
Elektron iletkenliginin bir 6lcimi olmasindan dolayr HOMO ve LUMO enerji farki
elektriksel tasima 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir.

C12H18CIN3OS molekdili icin ayni metot ve ayni temel setler kullanilarak HOMO ve
LUMO enerjileri elde edildi. C1,H1gCIN3OS molekilu icin teorik olarak hesaplanan
HOMO ve LUMO enerjileri, sertlik parametresi (n) ve elektronegatiflik (x) degerleri
tablo 8’ de verildi. C;2H13CIN3OS molekilunin HF/6-31G, B3LYP/6-31G ve BLYP/6-
31G modellerinde HOMO ve LUMO gdsterimleri sekil 25’ te verilmistir.
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Sekil 25. Cy2H18CIN3OS  molekulinin  HF/6-31G, B3LYP/6-31G ve BLYP/6-31G
modellerinde HOMO ve LUMO gdsterimleri



Tablo 8. C12H15CIN3OS molekili igin teorik olarak hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri, sertlik parametresi ve elektronegatiflik

C1,H15CIN;OS Molekuli igin Teorik Olarak Hesaplanan HOMO ve LUMO Enerjileri

6-31G Seti ile Hesaplanan
5 HF B3LYP BLYP
IS
g a a a
£ O O i = O 1 % S o “ 5 s
o p — et 1 pw — e 1 — — et 1
o™ ™ ™ o™ 32 ™
| ! (‘? (O] ! | C? (O] ! 1 O? O
&b ) %)
HOMO -0,313 -0,313 -0,313 -0,322 -0,311 -0,311 -0,311 -0,321 -0,309 -0,297 -0,296 -0,298
LUMO -0,203 -0,204 -0,204 -0,211 -0,202 -0,204 -0,204 -0,211 -0,202 -0,201 -0,201 -0,209
Ag= ¢ HOMO- eLUMO | -0,110 -0,109 -0,109 -0,11 -0,109 -0,107 -0,107 -0,11 -0,107 -0,096 -0,095 -0,089
Sertlik parametresi 0,0550 0,0545 0,0545 0,0555 0,0545 0,0535 0,0535 0,0550 0,0535 0,0480 0,0475 0,0445
Elektronegatiflik 0,2580 0,2585 0,2585 0,2665 0,2565 0,2575 0,2575 0,266 0,2555 0,2490 0,2485 0,2535

9
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3.1.4.C1,H15CIN;OS Molekiiliiniin *C ve *H Kimyasal Kaymalari

Son zamanlarda literatlirde, kuantum kimyasal metotlarla yapilan NMR kimyasal
kayma hesaplamalari ile ilgili bircok calisma gorulmektedir [59-61]. Bu calismalar,
molekdiler geometrik optimizasyonunun NMR kimyasal kayma degerleri icin 6nemli bir
faktor oldugunu gostermektedirler. Bu durumlar g6z 6niline alinarak, bu ¢alismada NMR
kimyasal kayma hesaplamalari igin kararli molekuler geometrik yapilar elde edilmistir.

Molekillerin NMR degerinin hesaplanmasinda GIAO (Gauge Including Atomic
Orbital-Ayar iceren atomik orbital) yontemi kullanilmistir C12H;3CIN3OS molekili igin
teorik olarak hesaplanan **C-NMR degerleri ve 'H-NMR degerlerinin deneysel degerler ile
kiyaslanmasi sirasiyla tablo 9 ve tablo 10 da verilmistir. C1,H1gCIN3OS molekaliini igin
hesaplanan *C-NMR ve *H-NMR degerlerinin deneysel verilere en uygun lineer gosterimi

sirastyla Sekil 26 ve Sekil 27°de verilmistir.



Tablo 9. C1,H15CIN3OS Molekilii icin Teorik Olarak Hesaplanan *C-NMR degerlerinin deneysel degerler ile kiyaslanmasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
BCNMR | Deneysel[54] 6-31G 6-31G" 6-31G™ 6-31G 6-31G* 6-31G™ 6-31G 6-31G" 6-31G™

C2 171,64 180,16 179,84 190,05 168,92 167,82 170,43 164,73 166,34 163,43
C11 161,58 174,90 177,13 163,24 139,45 158,09 140,48 137,27 138,84 141,75
C8 155,73 163,41 162,77 147,18 139,17 156,66 138,98 140,47 140,48 131,02
C9 135,37 151,39 151,22 149,59 133,17 141,75 134,12 133,08 134,44 126,05
C6 126,26 132,14 132,27 135,24 122,95 140,92 123,50 123,59 124,28 119,50
C4 125,53 127,1 126,40 123,47 112,14 130,02 112,58 112,81 113,50 119,26
C7 123,27 122,13 122,13 129,36 111,54 126,58 111,97 111,10 111,90 112,89
C5 121,96 120,90 121,28 126,53 111,03 124,54 110,66 110,98 111,11 100,72
C12 45,38 40,61 40,53 42,58 43,98 52,29 44,91 49,86 50,88 46,67
Ci4 21,43 19,10 18,71 18,70 15,39 21,62 18,96 18,99 18,62 18,12
C13 20,23 17,71 17,32 18,11 14,95 19,33 16,75 17,11 15,78 17,20
C10 20,23 16,81 14,94 16,97 14,34 19,12 15,47 16,01 15,49 15,95

99
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Sekil 26. C12H1sCIN3OS molekiilini igin hesaplanan *C-NMR  degerlerinin
deneysel verilere en uygun HF/6-31G seti ile lineer gosterimi



Tablo 10. C1,H:5CIN3OS Molekiilii igin Teorik Olarak Hesaplanan *H-NMR degerlerinin deneysel degerler ile kiyaslanmasi

Uygulanan Metotlar HF DFT-B3LYP DFT BLYP
'"HNMR | Deneysel [54] | 6-31G | 6-31G* 6-31G™ | 6-31G 6-31G" 6-31G™ | 6-31G | 6-31G" 6-31G™
H8 8,06 9,68 10,17 10,13 9,53 9,40 9,39 8,46 8,74 9,39
H36 9,68 9,03 9,43 9,46 9,26 9,41 9,45 9,46 9,62 9,45
H7 8,48 7,56 7,75 7,75 8,79 8,57 8,58 8,44 8,64 8,58
H31 7,77 7,54 7,81 7,80 7,27 7,56 7,63 7,80 7,37 7,63
H19 9,56 5,65 5,66 5,63 5,23 5,66 5,63 5,78 5,65 5,64
H18 9,56 5,31 5,46 5,48 5,09 5,47 5,51 5,48 5,47 5,51
H21 4,08 3,19 3,38 3,37 3,03 3,21 3,18 3,29 3,17 3,18
H13 2,84 2,97 2,99 2,97 2,57 2,90 2,88 2,87 2,77 2,88
H30 2,84 2,18 2,22 2,22 2,31 3,29 2,22 2,26 2,27 2,23
H14 2,84 2,24 2,27 2,26 2,26 2,23 2,33 2,23 2,26 2,22
H29 1,26 1,54 1,60 1,62 1,13 1,22 1,22 1,22 1,20 1,22
H25 1,26 1,46 1,58 1,58 1,12 1,28 1,26 1,21 1,29 1,26
H28 1,26 1,40 1,53 1,54 1,11 1,28 1,26 1,19 1,28 1,26
H26 1,26 1,33 1,41 1,39 1,09 1,07 1,07 1,08 1,06 1,06
H27 1,26 1,12 1,19 1,15 0,93 0,94 0,94 1,05 1,02 0,94
H24 1,26 1,03 1,03 1,03 1,03 0,99 0,98 1,03 1,02 0,98

89
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'"H-NMR-DFT- BLYP 6-31G R*=0,856 .

Hesaplanan
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Deneysel

Sekil 27. C12H1sCIN3OS  molekiiliinii igin hesaplanan *H-NMR  degerlerinin
deneysel verilere en uygun DFT/BLYP/6-31G seti ile lineer gosterimi

Optimize edilmis C1,H15CIN3OS molekili icin 3 farkli metot ve 3 farkli temel setler
kullanilarak NMR degerleri elde edilmistir. Molekullerin NMR degerinin hesaplanmasinda
GIAO (Gauge Including Atomic Orbital-Ayar iceren atomik orbital) yontemi
kullaniimistir.

Genel olarak C;,H18CIN3OS molekulinde HF, B3LYP ve BYLP yontemlerinde
kullanilan toplam 9 set icin NMR degerleri incelenmistir. Deneysel ve teorik degerler
arasinda yapilan degerlendirme sonucunda *C-NMR ve *H-NMR degerleri icin deneysel
sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi sirasiyla HF-6-31G ve DFT/BLYP 6-31G

setinde rastlanmistir.
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3.2. 2-Amino-6-(N-izopropil) Amidinbenzotiyazol Hidroklorik (Ci1Hi5CIN,S)
Molekulu

3.2.1.C11H15CINgS Molekdlinin En Uygun Geometrileri

C11H15CINS molekilin sematik gosterimi sekil 28’de, deneysel ve teorik geometrik
yapisi Sekil 29°da gosterilmistir. Bag uzunluklarinin deneysel ve hesaplanmis teorik

verileri tablo11’de, bag actlarinin verileri ise tablo 12°de verilmistir.

N
H2N4</ H
s C/N CHa
|

NHS"CIm CHx

Sekil 28. 2 amino-6-(N-izopropil) amidinbenzotiyazol hidroklorik (C;1H15CIN4S)
molekllunin sematik gosterimi

@ o ‘@ ‘f‘g’-J
"@.—.-b.é# @ e TePq”
s @ ‘gf‘g > <

>

HFEF-6-31 -+ Teorik geometrik yvapisy
Sekil 29. C11H15CINGS molekiliinin deneysel ve teorik geometrik yapisi



Tablo 11. C11H15CINS molekdliinin bag uzunluklarinin deneysel ve HF, B3LYP, BLYP ile hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
Bag | Deneyse ; - - , - - , - -
Lrunluklart [54] 6-31G | 6-31G 6-31G 6-31G™(d-p) 6-31G | 6-31G 6-31G 6-31G™(d-p) | 6-31G | 6-31G 6-31G 6-31G™*(d-p)
S1-C2 1,762 1,836 1,833 1,833 1,750 1,835 1,865 1,865 1,797 1,797 1,904 1,833 1,896
S1-C8 1,741 1,812 1,809 1,809 1,768 1,810 1,822 1,822 1,761 1,761 1,847 1,809 1,843
N3-C2 1,314 1,320 1,320 1,320 1,317 1,320 1,343 1,343 1,339 1,339 1,351 1,320 1,353
N3-C9 1,396 1,354 1,357 1,357 1,340 1,359 1,362 1,362 1,346 1,346 1,373 1,357 1,374
N4 -C2 1,343 1,303 1,305 1,305 1,304 1,306 1,315 1,315 1,314 1,314 1,326 1,305 1,327
C4-C9 1,389 1,401 1,401 1,401 1,406 1,402 1,415 1,415 1,416 1,416 1,426 1,401 1,425
C4-C5 1,390 1,371 1,374 1,374 1,370 1,373 1,384 1,384 1,380 1,380 1,392 1,373 1,394
C5-C6 1,403 1,409 1,409 1,409 1,409 1,409 1,426 1,426 1,424 1,424 1,438 1,409 1,439
C6-C7 1,398 1,408 1,408 1,408 1,408 1,408 1,426 1,426 1,423 1,423 1,439 1,408 1,439
C7-C8 1,387 1,362 1,364 1,364 1,364 1,363 1,376 1,376 1,376 1,376 1,384 1,364 1,387
C8-C9 1,409 1,413 1,412 1,412 1,418 1,413 1,436 1,436 1,438 1,438 1,449 1,412 1,448
C6-C11 1,481 1,447 1,450 1,450 1,448 1,447 1,441 1,441 1,437 1,437 1,444 1,450 1,448
N1-C11 1,320 1,333 1,333 1,334 1,328 1,338 1,357 1,357 1,350 1,350 1,371 1,333 1,372
N2-C11 1,316 1,325 1,324 1,324 1,319 1,324 1,349 1,349 1,342 1,342 1,367 1,324 1,367
N2-C12 1,474 1,479 1,480 1,480 1,472 1,479 1,485 1,485 1,474 1,474 1,497 1,480 1,502
C12-C13 1,517 1,530 1,530 1,530 1,528 1,530 1,540 1,540 1,536 1,536 1,553 1,530 1,553
Cl2-C14 1,522 [57] 1,528 1,527 1,527 1,525 1,528 1,536 1,536 1,532 1,532 1,548 1,527 1,547

[54] M.M. Canto-Cavalheiro, A. Echevarria, M.A.S. de Souza, L. Cysne-Finkelstein, M.A.D. Torres and L.L. Leon, Effect on amidine derivatives on leishmania amazonensis axenic amastigotes. Arzneimittel-
Forschung 50 (2000), pp. 925

[57] K. Okumura, T. Shimazaki, Y. Aoki and H. Yamashita, New platelet fibrinogen recepzor glycoprotein Il B-111 A antagonists-orallyactive series of N-alkylated amidines with A 6,6-byciclic twemplate. J. Med.
Chem. 41 (1998), pp. 4036-4052
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Tablo 12. C1;H15CINgS molekiliinin bag actlarinin deneysel ve HF, DFT-B3LYP, DFT -BLYP metotlari ile hesaplanan degerler ile
karsilastiriimasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
Bag acilari Deneysel [55]| 6-31G | 6-31G* 6-31G** 6-31G™(d-p) 6-31G 6-31G* 6-31G™ 6-31G™*(d-p) 6-31G | 6-31G" 6-31G** 6-31G™(d-p)
N4-C2-S1 118,4 120,4 120,3 120,3 120,1 120,4 118,9 118,9 119,1 118,1 118,3 118,4 118,3
N4-C2-N3 124,9 124,8 1249 124,9 123,9 124,8 126,0 126,0 124,8 126,5 126,4 126,4 126,4
C2-S1-C8 88,2 86,3 86,5 86,5 87,6 86,3 85,8 85,8 87,1 85,1 85,3 85,4 85,4
C2-N3-C9 109,7 1124 112,8 112,8 110,9 112,8 112,2 112,2 110,6 112,1 112,1 112,1 112,2
N3-C2-S1 116,7 114,7 1147 114,7 116,0 114,7 115,1 115,0 116,0 115,3 115,2 115,2 115,2
N3-C9-C8 115,1 116,3 116,3 116,3 116,1 116,3 116,5 116,5 116,1 116,8 116,7 116,7 116,7
N3-C9-C4 126,0 124,6 1246 124,6 125,1 124,6 124,6 124,7 125,1 124,4 124,5 124,5 124,5
C4-C9-C8 118,8 118,9 119,0 119,0 118,8 118,9 118,8 118,8 118,7 118,7 118,8 118,8 118,7
C9-C8-S1 110,2 109,7 109,7 109,7 109,3 109,7 110,3 110,3 110,0 110,6 110,5 110,6 110,6
C9-C4-C5 119,7 119,6 119,5 119,5 119,5 119,5 119,8 119,9 119,8 120,0 119,9 120,0 119,9
C4-C5-C6 120,7 121,2 1211 1211 1215 121,2 121,2 121,3 1214 121,2 121,3 121,3 121,3
C5-C6-C7 120,4 119,7 119,2 119,2 119,2 119,1 119,1 119,0 119,1 118,9 118,8 118,9 118,8

[55] M.A.H. de Zwart, H. van der Goot and H. Timmerman, Synthesis and copper-dependent antimycoplasmal activity of 1-amino-3-(2-pyridyl)isoquinoline derivatives. 2. Amidines. J. Med. Chem. 32 (1989), pp.
487-493
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Tablo 12’ nin devami

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
Bag agilari Deneysel [55] | 6-31G | 6-31G* 6-31G™ 6-31G*"(d-p) 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G""(d-p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G™* 6-31G**(d-p)
C6-C7-C8 118,0 119,3 119,3 119,3 119,3 119,3 119,5 119,5 119,5 119,6 119,5 119,6 119,5
C7-C8-C9 122,3 121,7 121,6 121,6 121,6 121,6 1214 1215 1214 1214 1215 1214 1215
C7-C8-S1 1275 128,6 128,6 128,6 129,0 128,6 128,1 128,1 128,6 127,8 127,9 127,9 127,9
C7-C6-Cl11 118,4 120,1 120,0 120,0 120,1 120,0 120,2 120,2 120,2 120,3 120,3 120,3 120,3
C5-C6-C11 121,2 120,7 120,7 120,7 120,6 120,7 120,7 120,7 120,6 120,8 120,8 120,9 120,9
C6-C11-N1 118,2 119,9 119,7 119,7 119,7 119,8 120,3 120,4 120,4 120,7 120,5 120,6 120,6
C6-C11-N2 119,9 120,4 120,4 120,4 120,4 120,4 120,8 120,8 120,8 121,0 120,9 120,9 121,0
N1-C11-N2 122,0 119,6 119,8 119,8 119,8 119,6 118,8 118,8 118,7 118,3 118,4 118,4 118,4
C11-N2-C12 124,9 127,8 127,8 127,8 128,0 127,9 127,3 127,4 127,7 127,3 127,6 127,7 127,7
N2-C12-C13 108,1 107,8 107,9 107,9 108,0 107,8 108,5 108,5 108,6 108,7 108,0 108,2 108,1
N2-C12-C14 111,0 111,0 110,9 110,9 111,0 111,0 1114 1114 1115 1114 111,0 1111 1111
C13- C12-C14 111,0 [54] 112,1 112,2 112,2 112,2 112,1 1119 112,0 112,0 112,0 112,3 112,4 112,4

[55] M.A.H. de Zwart, H. van der Goot and H. Timmerman, Synthesis and copper-dependent antimycoplasmal activity of 1-amino-3-(2-pyridyl)isoquinoline derivatives. 2. Amidines. J. Med. Chem. 32 (1989), pp.

487-493
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1,9

e Ba Uzunluklari HF/6-31G+ , R%=0.980
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Sekil 30. C11H15CINgS molekalinin bag uzunluklarinin deneysel verilere en
uygun HF/6-31G" seti ile lineer gosterimi

130 4 °
[ ]
e Bag Acllari HF/6-31G++(d, p) , R2:0.977
120
& 110+
T 400-
90
T T T T T T T T 1
90 100 110 120 130
Deneysd

Sekil 31. C1;H15CINS molekiliinin bag acilarinin deneysel verilere en uygun
HF/6-31 G (d,p) seti ile lineer gosterimi
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Sekil 32.  Cy11H15CINgS molekullinun bad uzunluklarinin deneysel verilere en
uygun B3LYP/6-31G" seti ile lineer gosterimi
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Sekil 33. C11H15CIN,S molekaliinin bag agilarinin deneysel verilere en uygun
B3LYP/6-31G""(d,p) seti ile lineer gosterimi
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Sekil 34.  Cy13H15CINGS molekilunin bag uzunluklarinin deneysel verilere en
uygun BLYP/6-31G™ seti ile lineer gosterimi

e Baj Acllari DFT-BYLP-6-31G+ , R>=0.964
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Sekil 35. C;1H15CINGS molekultnun bag agilarinin deneysel verilere en uygun
BLYP-6-31 G seti ile lineer gosterimi
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HF, B3LYP, BLYP metotlari kullanilarak hesaplamalar yapiimistir. Bu hesaplamalar
titresim spektrumu ve molekiler parametreleri anlamak igin Onemlidir. Molekullerin
titresim frekans ve Kiplerinin hesaplanmasi icin kuantum mekaniksel hesaplamalari
kullandik; clinki kuantum mekanik hesaplamalarda, molekulin elektronik yapisi, kuantum
mekanik kurallar kullanilarak ve Schrodinger esitliginin ¢6zimi ele alinarak saglanir.

C11H15CINsS molekill icin deneysel verilere bakildiginda bagd uzunluklarinin
bazilari literatiirde S1-C2 icin 1,762 A, S1-C8 igin 1,741 A, N1-C11 i¢in 1,320 A, N2-C11
icin 1,316 A, N2-C12 icin ise 1,474 A olarak verildi [9]. C11H1sCIN4S molekili icin
deneysel verilere en yakin teorik ba§ uzunluklari verilerine HF/6-31G* setinde
rastlanmistir. C11H;5CIN4S molekiilii igin HF/6-31G™ setinde teorik olarak bag uzunluklari
siraslyla S1-C2 icin 1,833 A, S1-C8 i¢in 1,809 A, N1-C11 icin 1,333 A, N2-C11 icin 1,324
A, N2-C12 icin ise 1,480 A olarak elde edildi.

C11H15CIN4S molekild igin bag acilarinin bazilan literatiirde C8-S1-C2 igin 88,2°,
N1-C11-N2 ic¢in 122,0°, C11-N2-C12 icin ise 124,9° olarak verildi [9]. C11H15CINgS
molekiilii icin deneysel verilere en yakin teorik bag acilari verilerine HF/6-31 G**(d,p)
setinde rastlanmistir. C11H15sCIN4S molekiili icin HF/6-31G™"(d,p) setinde teorik bag
acilar sirasiyla C8-S1-C2 icin 87,6°, N1-C11-N2 i¢in 119,8°, C11-N2-C12 icin ise 128,0°
olarak elde edildi.

C11H15CIN4S molekdli icin HF, B3YLP ve BYLP metotlart kullanilarak hidrojen
baglarina bakildi. C1,H15CIN3OS molekili igin literatiirde N4-H-CI baginin bad uzunlugu
3,29 A, bag agisi ise 168° olarak verildi [9]. Yapilan calismada C13H15CIN,S molekiilii icin
N4-H-CI hidrojen baginin bag uzunlugu 3,15 A, bag acisi ise 163,0° olarak elde edildi.

Genel olarak C;;H15CINGS molekdld icin HF, B3YLP ve BYLP yontemlerinde
kullanilan toplam 12 set icin deneysel ve teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme
sonucunda bag uzunluklarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi
HF/6-31G" setinde, ba§ acilarinda ise HF/6-31 G**(d,p) setinde rastlanmustir.
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3.2.2. C11H15CIN4S Molekult Infrared Spektrumlari

C11H1sCIN,S molekiilinin IR spektrumu 4000-400 cm™ orta IR bolgesinde
arastirllmistir [9, 61, 62, URL-1]. Bununla birlikte bu molekille ilgili teorik calisma
literatirde yoktur. Fakat referans olarak aldigimiz literatiirde 6nemli olan baglarin
titresimleri deneysel olarak verilmistir. Molekuliin tam deneysel spektrumu elimizde
yoktur. Eldeki deneysel IR deQerleri ve molekiile benzer baska molekdllerin IR degerleri
ile teorik olarak hesaplanan degerler Karsilastirildi. Yapilan teorik calismada HF ve
DFT/B3LYP ve DFT/BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G™" ve 6-31G"*(d,p) temel
setleri kullanildi. Elde edilen teorik sonuclar deneysel sonuglarla uyum saglamasi icin
uyum faktorleri ile carpildi. Clnki deneysel sonuclar kati ortaminda, teorik sonuglar ise
gaz ortaminda alindigindan dolay! deneysel ve teorik sonuclar arasinda fark ortaya
¢ikmaktadir. Bunun nedeni kati ortamdaki atomlar arasi etkilesmenin daha fazla
olmasindandir. Teorik IR titresimleri gaz fazinda hesaplandigindan deneysel sonuclarin
teorik sonuglara uymasi icin setler sirayla HF metodunda 0,89, B3LYP metodunda 0,96 ve
BLYP metodunda ise 0,94 uyum faktorleri ile carpildi.

Serbest halde C11H15CIN4S molekili 32 atomlu molekillerdir. Koordinat eksenleri

boyunca Gteleme ve donme hareketleri cikartildiginda, 3N =6 pagintisi geregi 90 tane

temel titresim elde edilecektir. X-isinlari ve grup teorisi yardimiyla bu titresimlerin hangi
simetri tdrlerinde oldugu ve hangilerinin IR spektroskopisinde hangilerinin Raman
spektroskopisinde gdzlenecegi bulunabilir.

C11H15CIN4S molekilinin frekanslari isaretlendi ve isaretlenen bantlar hassas bir

sekilde incelenerek tablo 13’de verildi.



Tablo 13. C11H15CINS molekiliinin teorik titresim frekanslarinin HF, B3LYP ve BLYP yontemleri ile karsilastiriimasi

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G" | 6-31G*™* | 6-31G*"(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G™"(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G**(d,p)

V N-H, asimetrik gerilme 3542 3539 3539 3544 3821 3595 3595 3595 3428 3420 3424 3424
Vv N-H, asimetrik gerilme 3471 3465 3465 3474 3744 3490 3490 3498 3311 3307 3309 3309
Vv N-H, asimetrik gerilme 3440 3436 3435 3445 3711 3476 3476 3476 3309 3306 3307 3307
V N-H, asimetrik gerilme 3430 3425 3425 3428 3700 3469 3469 3473 3303 3295 3301 3301
v C-H bag gerilmesi 3039 3033 3033 3016 3278 3106 3106 3089 2965 2961 2960 2960
v C-H bag gerilmesi 3009 3032 3029 2994 3246 3068 3068 3056 2929 2926 2926 2926
v C-H bag gerilmesi 2999 2995 2995 2984 3235 3066 3066 3055 2926 2925 2923 2923
v C-H bag gerilmesi 2991 2989 2989 2981 3227 3018 3017 3012 2885 2877 2878 2878
V C-H, asimetrik gerilme 2933 2927 2927 2920 3163 3008 3007 3001 2876 2868 2871 2871
V C-H, asimetrik gerilme 2925 2920 2919 2911 3155 2998 2998 2993 2866 2859 2867 2867
v C-H; gerilme 2919 2914 2914 2907 3148 2995 2995 2990 2862 2856 2859 2859
V C-H, simetrik gerilme 2915 2910 2909 2902 3144 2930 2929 2931 2800 2796 2798 2798
V C-H, simetrik gerilme 2853 2850 2850 2852 3078 2927 2926 2924 2796 2792 2794 2794
vV C-H; simetrik gerilme 2851 2848 2847 2843 3075 2923 2923 2921 2793 2790 2763 2763
Vv N-H bag gerilmesi 2847 2844 2844 2838 3071 2634 2626 2540 2330 2386 2384 2384
55 N-H, makaslama 1665 1660 1659 1624 1728 1645 1644 1605 1633 1631 1631 1631
0N-H, makaslama

1648 1640 1639 1614 1660 1618 1617 1600 1611 1619 1618 1618

v C-N bag gerilmesi.

6.



Tablo 13’ (in devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G*™"(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G**(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G*" 6-31G**(d,p)
v C-C bag gerilmesi
. . 1602 1592 1592 1580 1658 1578 1578 1566 1570 1564 1563 1563
v C-N bag gerilmesi
P, N-H sallanma 1576 1570 1569 1554 1650 1556 1555 1545 1567 1563 1561 1561
v C-C bag gerilmesi 1551 1544 1544 1531 1643 1533 1532 1503 1446 1442 1442 1442
Vv C-N bag gerilmesi 1517 1506 1505 1481 1636 1507 1506 1481 1424 1416 1418 1418
P, C-H-sallanma 1486 1477 1476 1463 1603 1487 1486 1461 1422 1414 1415 1415
1C-H kivirma
1476 1472 1472 1448 1592 1478 1477 1447 1406 1400 1400 1400
P, C-H-sallanma
t C-H kivirma 1464 1460 1460 1437 1579 1466 1465 1436 1403 1397 1399 1399
0 C-H makaslama 1463 1460 1459 1433 1578 1463 1462 1433 1398 1393 1391 1391
P, C-H-sallanma 1457 1451 1451 1431 1572 1458 1458 1429 1383 1375 1374 1374
Vv C-C bag gerilmesi 1424 1418 1418 1404 1536 1423 1423 1407 1348 1343 1344 1344
0 C-H; makaslama 1420 1415 1415 1392 1532 1408 1408 1377 1340 1336 1336 1336
0 C-H; makaslama 1405 1401 1401 1376 1515 1394 1393 1359 1331 1325 1325 1325
P, C-H-sallanma 1370 1366 1365 1348 1478 1369 1368 1356 1303 1297 1295 1295
P, C-H-sallanma 1342 1337 1338 1331 1447 1346 1346 1343 1272 1266 1264 1264
P, C-H-sallanma 1333 1328 1328 1317 1438 1328 1327 1306 1267 1260 1260 1260
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Tablo 13’ (in devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G**(d,p) 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G*™*(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G** | 6-31G**(d,p)

P, C-H-sallanma 1329 1321 1321 1309 1434 1321 1321 1296 1255 1253 1246 1246
P, C-H-sallanma 1290 1286 1285 1267 1392 1311 1311 1290 1245 1240 1240 1240
P, C-H-sallanma 1285 1281 1280 1247 1386 1264 1263 1254 1199 1197 1197 1197
P, N-H sallanma 1257 1252 1252 1226 1356 1263 1262 1236 1188 1187 1186 1186
Vv C-C asimetrik gerilme 1179 1177 1176 1154 1272 1170 1170 1149 1113 1109 1111 1111
0 C-H makaslama 1162 1159 1159 1145 1253 1161 1161 1142 1097 1092 1094 1094
v C-N bag gerilmesi 1133 1130 1130 1110 1223 1136 1136 1118 1081 1077 1078 1078
0 C-H makaslama 1123 1121 1121 1103 1211 1120 1120 1098 1061 1057 1056 1056
Vv C-C asimetrik gerilme 1120 1118 1118 1096 1209 1113 1113 1097 1052 1048 1051 1051
Vv C-C ba§ gerilmesi

1100 1096 1095 1085 1186 1077 1077 1068 1015 1012 1009 1009
£, N-H; sallanma
V N-C-N simetrik gerilme

1091 1087 1087 1067 1177 1062 1061 1053 996 993 992 992
P, N-H; sallanma
V N-C-N simetrik gerilme

1035 1034 1034 1028 1116 1019 1019 1014 957 957 958 958
P, N-H, sallanma
v S-C bag gerilmesi

1016 1018 1018 961 1096 957 955 918 898 896 900 900

¥ C-C-C agI bukilmesi

18



Tablo 13’ (in devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* | 6-31G** | 6-31G™*(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G™"(d,p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G™ | 6-31G**(d,p)

@ C-H dalgalanma 963 971 969 921 1039 945 948 917 889 891 890 890
@ C-H dalgalanma 945 944 943 914 1020 944 943 907 877 880 883 883
t C-H kivirma 940 940 939 906 1014 926 925 903 872 874 878 878
@ NH, dalgalanma 933 932 932 899 1007 912 912 871 856 852 851 851
P, C-H-sallanma 910 908 908 873 981 882 880 856 823 821 820 820
P, C-H-sallanma 878 876 876 819 947 868 868 842 813 812 809 809
¥ C-C-C ac1 bukuImesi 863 861 860 809 931 828 828 817 782 779 776 776
@ C-H dalgalanma 821 819 820 796 886 815 814 796 765 762 760 760
@ CH, dalgalanma 801 797 798 786 864 795 795 785 747 745 747 747
@ N-H dalgalanma 792 784 786 730 854 733 736 709 636 685 689 689
@ C-N ve NH dalgalanma 760 756 758 705 820 713 713 694 664 664 664 664
¥ C-H-duzlem disi ag

695 694 694 679 750 679 679 662 631 630 631 631
bukilmesi.
@ N-H dalgalanma 687 684 684 652 741 659 660 635 611 611 608 608
t N-H kivirma 683 680 681 643 737 655 654 621 607 606 605 605
@ N-H dalgalanma 659 657 657 625 711 621 620 604 578 573 555 555
@ N-H dalgalanma 645 644 644 597 696 583 582 577 540 541 540 540
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Tablo 13’ (in devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G* [ 6-31G™ | 6-31G™(d,p) | 6-31G | 6-31G" [ 6-31G™ | 6-31G**(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ [ 6-31G™*(d,p)

y dizlem digi agi bukilmesi

597 597 597 555 645 576 576 551 517 517 518 518
t halkada kivirma
t N-H kivirma 589 590 589 524 635 565 565 529 514 507 501 501
t N-H kivirma 545 543 542 520 588 534 534 502 500 501 499 499
y diizlem digi agi bukilmesi

534 534 534 497 576 529 529 487 491 491 488 488
t N-H kivirma
y diizlem digi agi buktlmesi

521 520 519 479 562 504 504 471 465 466 474 474
t N-H kivirma
y dlzlem digi agi blkilmesi

496 496 496 474 535 487 487 469 455 456 446 446
t N-H kivirma
P, NH3 sallanma 479 479 479 437 517 469 469 452 434 434 441 441
P, NH; sallanma 442 442 442 416 477 446 445 419 416 415 413 413
P, NH; sallanma 435 435 435 413 470 426 425 407 402 402 400 400

€8
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C11H15CINsS molekili icin literatirde deneysel olarak karakteristik simetrik ve
1600-1650 cm™ 2-
Aminobenzotiyazol (C7HgN,S) molekiilii icin C-N gerilmesi 1530-1650 cm™ aralifinda
gozlendi [URL-1]. Bu calismada C1;H15CINgS molekild icin C-N gerilmesi 1570-1660
cm civarinda gozlendi. C11H:15CIN,S molekiilii icin C-N gerilmesi HF metodu icin 1580-
1650 cm™, B3LYP metodu icin 1580-1660 cm™ ve BLYP metodunda ise 1570-1620 cm™

antisimetrik C-N  gerilmesi araliginda go6zlendi. Benzer

civarinda gozlendi. Bu verilere bakilarak bir degerlendirme yapildiginda literaturdeki
deneysel verilere en uyumlu sonucu veren metodun HF metodu oldugu goraldd.
C11H15CINS molekilinin HF ve B3LYP ve BLYP metotlarindaki teorik IR spektrumlari

sekil 36, sekil 37 ve sekil 38’de kiyaslanmistir.
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Sekil 36. C11H15CINGS molekiliniin HF ve B3LYP metotlarinda elde edilen teorik IR

spektrumlari
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Sekil 37.
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Sekil 38. C11H15CINGS molekiliniin B3LYP ve BLYP metotlarinda elde edilen teorik IR
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3.2.3.C11H15CINgS Molekilinin HOMO ve LUMO Enerjileri

Bu molekul icin ayni metot ve ayni temel setler kullanilarak HOMO ve LUMO
enerjileri elde edilmistir. C1;H15CIN4S molekill icin teorik hesaplanan HOMO ve LUMO

enerjileri, sertlik parametresi (n) ve elektronegatiflik (x) degerleri Tablo 14’te verilmistir.

Sekil 39. Cy;H15CINGS  molekdlunin  HF/6-31G, B3LYP/6-31G ve BLYP/6-31G
modellerinde HOMO ve LUMO gosterimleri



Tablo 14. C11H15CIN,S Molekuli icin Teorik Olarak Hesaplanan HOMO ve LUMO Enerjileri, Sertlik Parametresi ve Elektronegatiflik

C11H15CIN4S Molekili icin Teorik Olarak Hesaplanan HOMO ve LUMO Enerjileri

6-31G Seti ile Hesaplanan

. HF B3LYP BLYP
©
E + + + + + +
3 o o o lvua| © o o loa | 9 © o o2
ha — = — - - S
o & & R R I Y 7 S | »Z | 2 7 » |3 T
O O O O O O
HOMO 20304 | 0304 | -0304 | -0310 | -0.304 | -0305 | -0305 | -0.306 | -0.298 | -0.298 | -0.298 | -0.304
LUMO 0202 | 0202 | -0202 | -0209 | 0202 | -0.200 | -0200 | -0.209 | -0.206 | -0.206 | -0.206 | -0.209
Ae= £ HOMO-eLUMO | -0.102 | -0.102 | -0.102 | -0.101 | -0102 | -0.105 | -0.105 | -0097 | -0,092 | -0,092 | -0.092 | -0095
Sertlik parametresi | 0,051 | 0,051 | 0,051 | 0,0505 | 0051 | 0,0525 | 0,0525 | 0,0485 | 0,046 | 0,046 | 0046 | 0,0475
Elektronegatiflik | 0,253 | 0,253 | 0,253 | 0.2595 | 0,253 | 0,2525 | 0,2525 | 0.2575 | 0252 | 0252 | 0252 | 0,2565

JAS
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3.2.4.C11H15CIN,S Molekiiliiniin **C ve 'H Kimyasal Kaymalar

Molekdillerin NMR degerinin hesaplanmasinda GIAO (Gauge Including Atomic
Orbital-Ayar iceren atomik orbital) yontemi kullaniimistir. C11H35CINGS molekall icin
teorik olarak hesaplanan **C-NMR degerleri ve "H-NMR degerlerinin deneysel degerler ile
kiyaslanmasi sirasiyla tablo 15 ve tablo 16°de verilmistir. C11H15CINS molekdli icin
hesaplanan **C-NMR ve 'H-NMR degerlerinin deneysel verilere en uygun lineer gdsterimi
sirastyla Sekil 40 ve Sekil 41°de verilmistir.



Tablo 15. C11H15CIN,S Molekiilti icin Teorik Olarak Hesaplanan **C-NMR degerlerinin deneysel degerler ile kiyaslanmasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP

“C NMR | Deneysel [55] 6-31G 6-31G* 6-31G™ 6-31G 6-31G* 6-31G™ 6-31G 6-31G* 6-31G™
C2 169,66 171,37 171,23 171,45 161,61 163,69 163,76 159,11 161,54 161,57
C9 161,22 168,97 168,47 168,42 145,06 145,65 145,67 142,52 143,70 143,70
C11 156,87 168,78 168,51 168,36 138,32 139,34 139,65 134,84 133,73 134,14
C8 131,29 135,14 134,72 134,92 131,48 130,60 130,81 131,34 133,35 133,58
C5 126,16 128,42 127,82 127,75 106,39 106,40 106,62 104,97 105,22 105,49
C4 120,89 113,10 113,29 113,11 102,78 104,71 104,23 104,08 106,35 105,84
C7 121,59 122,90 122,74 122,53 99,75 100,71 100,01 99,28 100,03 99,19
C6 117,09 99,55 100,19 100,25 93,27 94,13 94,69 96,28 97,18 97,79
C12 45,05 35,25 35,30 35,42 35,10 35,98 35,84 40,47 41,56 41,38
C13 21,45 16,59 16,46 16,92 15,09 15,84 15,80 15,43 15,05 14,89
Ci4 21,45 15,88 15,54 16,07 14,16 14,67 14,63 15,61 15,01 14,81

68



90

180
160—-
140—-
120—-

100

Hesaplanan

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Deneysel

Sekil 40. C1;HisCINGS  molekiilini icin  hesaplanan  **C-NMR  degerlerinin
deneysel verilere en uygun B3LYP/6-31G" seti ile lineer gosterimi



Tablo 16. C11H:5CIN,S Molekiilii icin Teorik Olarak Hesaplanan *H-NMR degerlerinin deneysel degerler ile kiyaslanmasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
'H NMR Deneysel [55] 6-31G 6-31G* 6-31G™ 6-31G 6-31G* 6-31G™ 6-31G | 6-31G" | 6-31G™
H32 9,42 10,32 10,37 10,32 10,32 10,33 10,33 10,36 10,37 10,36
H9 9,30 7,64 7,69 7,69 6,98 6,96 6,94 6,95 6,96 6,95
H8 9,00 7,34 7,39 7,39 6,94 6,90 6,92 6,93 6,90 6,90
H7 8,06 7,00 7,27 1,27 6,88 6,87 6,89 6,86 6,88 6,84
H14 8,03 5,70 5,86 5,79 5,65 5,55 5,68 5,68 5,67 5,65
H18 8,03 4,78 4,84 4,83 4,20 4,19 4,20 4,18 4,14 4,17
H20 7,55 4,12 4,43 4,46 3,56 4,05 4,09 3,53 3,88 4,01
H19 7,41 3,93 4,06 4,08 3,54 3,64 3,62 3,64 3,61 3,64
H31 4,04 2,78 2,86 2,91 2,90 2,90 2,96 2,91 2,88 2,90
H24 1,24 1,27 1,29 1,29 1,19 1,21 1,22 1,19 1,18 1,19
H27 1,24 1,08 1,09 1,09 1,09 1,09 1,10 1,06 1,06 1,05
H26 1,24 1,06 1,07 1,07 1,04 1,06 1,06 1,02 1,03 1,02
H25 1,24 0,97 1,03 1,03 0,96 0,96 0,97 0,93 0,95 0,95
H28 1,24 0,87 0,88 0,86 0,85 0,82 0,89 0,89 0,86 0,87
H29 1,24 0,79 0,82 0,82 0,78 0,79 0,76 0,75 0,74 0,72

16
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Sekil 41. C11HisCIN,S  molekiliini icin  hesaplanan *H-NMR  degerlerinin
deneysel verilere en uygun HF/6-31 G™ seti ile lineer gdsterimi

Genel olarak Ci3HisCINGS molekilinde HF, DFT-B3YLP ve DFT-BYLP
yontemlerinde kullanilan toplam 9 set icin NMR degerleri incelenmistir. Deneysel ve
teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme sonucunda *C-NMR ve *H-NMR degerleri
icin deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi sirasiyla B3LYP/6-31G" ve
HF/6-31G " setinde rastlanmustir.



4. SONUCLAR

Bu calismada Gauss-View [3] molekiler goruntileme programi ve bilgisayarda
Gaussian 03 [4] paket programi kullanilarak bazi benzotiyazol Schiff bazlari
C12H18CIN3OS ve C11H15CINGS molekiler yapilarin elektronik ve spektroskopik dzellikleri
teorik olarak incelendi. Bu calismada Ci,H;3CIN3OS ve Ci1HisCINgGS molekdlleri,
GaussView vyardimi ile Uc¢ boyutlu olarak cizildi. Cizilen bu yapilarin geometrik
parametreleri Gaussian 03W [3] paket programina otomatik olarak giris verileri olarak
girildi.

C12H18CIN3OS ve Cy3HisCINGS molekdllerinin - molekuler yapisi taban halde
(boslukta) HF ve B3LYP ve BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™" ve 6-31G""(d,p)
temel setleri kullanilarak molekullerin kararli yapilari geometrik optimizasyonu yapilarak
bulundu ve yapisal parametreleri bag uzunluklari, bag agilari hesaplandi. Optimize edilmis
geometrik yapisina ait bag uzunluklari icin deneysel degerler ile hesaplanan degerler
arasinda genel olarak uyumlu sonug elde edilmistir.

C12H18CIN3OS  molekill icin HF yodnteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda ve bag acilarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi
HF/6-31 G**(d,p) setinde rastlanmistir. C1,H;:gCIN3OS molekiiliiniin bag uzunluklarinin ve
bag acilarinin deneysel verilere en uygun HF/6-31 G**(d,p) seti ile lineer gésterimi Sekil
16 ve Sekil 17°de verildi.

C12H1sCIN3OS Molekuld icin B3LYP yodnteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda ve bag agilarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi
B3LYP/6-31G™"(d,p) setinde rastlanmistir.  C1,H1gCIN3OS  molekiiliniin - bag
uzunluklarinin ve bag agilarinin deneysel verilere en uygun B3LYP/6-31G™"(d,p) seti ile
lineer gosterimi sirasiyla Sekil 18 ve Sekil 19°da verildi.

C12H1sCIN3OS molekili icin BLYP yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda ve bag actlarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi
BLYP/6-31G""(d,p) setinde rastlanmistir. C1,H:sCIN3OS molekiiliiniin bag uzunluklarinin
ve bag acilarinin deneysel verilere en uygun BLYP/6-31G""(d,p) seti ile lineer gosterimi
sirasiyla Sekil 20 ve Sekil 21°de verildi.
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Genel olarak C;,H1gCIN3OS molekilinde HF, B3YLP ve BYLP yontemlerinde
kullanilan toplam 12 set icin deneysel ve teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme
sonucunda bag uzunluklarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi
B3LYP/6-31G""(d,p) setinde, bag acilarinda ise HF/6-31G*(d,p) setinde rastlanmistir.

C1H1sCINS  molekull icin - HF yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi HF/6-31 G*
setinde, ba§ acilarinda ise HF/6-31G™"(d,p) setinde rastlanmistir. Cy1Hi5CINgS
molekilinun bad uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi
HF/6-31G" seti ile lineer gosterimi Sekil 30 ve ba§ acilarinda ise HF/6-31G""(d,p) seti ile
lineer gosterimi sekil 31°de verildi.

C11H1sCINgS molekdld icin B3YLP yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi B3YLP/6-31G"
setinde, bag acilarinda ise B3YLP/6-31G""(d,p) setinde rastlanmistir. Ci1Hi5CIN4S
molekulinin bag uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi
B3YLP/6-31G" seti ile lineer gosterimi Sekil 32 ve bag acilarinda ise B3YLP/6-31
G (d,p) seti ile lineer gosterimi Sekil 33’de verildi.

C11H1sCINsS molekili igin BYLP yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi BYLP/6-31G™"
setinde, bag acilarinda ise BYLP/6-31G" setinde rastlanmistir. C1;H15CINsS molekiilinin
bag uzunluklarinda deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi BYLP/6-31
G™ seti ile lineer gosterimi Sekil 34 ve ba§ acilarinda ise BYLP/6-31G™ seti ile lineer
gosterimi Sekil 35°de verildi.

C11H15CIN4S molekili icin genel olarak Cq11H15CINGS molekill icin HF, B3YLP ve
BYLP yontemlerinde kullanilan toplam 12 set icin deneysel ve teorik degerler arasinda
yapilan degerlendirme sonucunda bag uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer
regresyon denklemi HF/6-31G™ setinde, bag acilarinda ise HF/6-31G""(d,p) setinde
rastlanmistir.

Her iki molekdliin titresim frekanslari teorik olarak hesaplanmistir. C1,H15CIN3OS
molekiliiniin titresim spektrumu 3700-400 cm™ orta IR bolgesinde arastiriimistir.
C11H1sCIN,S molekiiliiniin ise titresim spektrumu 3600-400 cm™ orta IR bélgesinde

arastirtimistir.
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Optimumlastirilan molekdlin titresim frekanslarinin timd deneysel degerler ile
uyumlu hale getirilebilmek i¢in HF metodunda 0,89, B3LYP metodunda 0,96 ve BLYP
metodunda 0,94 uyum faktorleriyle carpilip dizeltildi ve IR spektrumlari c¢izildi.
C12H18CIN3OS molekilinun HF ve B3LYP ve BLYP metotlarinda teorik IR spektrumlari
Sekil 22, Sekil 23 ve Sekil 24°te verildi. C1oH1sCIN3OS molekiliinlin teorik titresim
frekanslarinin HF, B3LYP ve BLYP yontemleri ile Kkarsilastirilarak elde edilen temel
titresim hareketleri Tablo 7°’de verildi. C12H15CIN3OS molekdll igin 1615-1655 cm?
araliinda deneysel olarak literatiirde gozlenen karakteristik simetrik ve antisimetrik C-N
gerilmesi, bu calismada 1580-1640 cm™ civarinda gézlendi. C1,H1sCIN3OS molekiilii icin
C-N gerilmesi HF metodu icin 1600-1635 cm™, B3LYP metodu i¢in 1580-1640 cm™ ve
BLYP metodunda ise 1585-1615 cm™ civarinda gozlendi. Bu verilere bakilarak bir
degerlendirme yapildiginda literatirdeki deneysel verilere en uyumlu sonucu veren
metodun HF metodu oldugu gorildi.

C11H15CINsS molekilinin ise HF ve B3LYP ve BLYP metotlarinda teorik IR
spektrumlari Sekil 36, Sekil 37 ve Sekil 38’de verildi. C13H15CINGS molekulinin temel
titresim hareketleri Tablo 13’de verildi. C1;H:5CIN4S molekiili igin 1600-1650 cm™
araliginda deneysel olarak literatlirde gozlenen karakteristik simetrik ve antisimetrik C-N
gerilmesi, bu calismada 1570-1660 cm™ civarinda gézlendi. C11H15CIN,S molekiilii icin C-
N gerilmesi HF metodu icin 1580-1650 cm™, B3LYP metodu icin 1580-1660 cm™ ve
BLYP metodunda ise 1570-1620 cm™ civarinda gdzlendi. Bu verilere bakilarak bir
degerlendirme yapildiginda literatiirdeki deneysel verilere en uyumlu sonucu veren
metodun HF metodu oldugu gorildi. Teorik sonuclarla gozlemlenen titresim
hareketlerinin beklenen frekans degerleri icerisinde uyumlu oldugu gézlendi.

C12H15CIN3OS molekiilii icin 3700-2800 cm™ frekans arali§inda gerilme hareketi,
2800-1600 cm™ frekans aralijinda makaslama, aci biikiillmesi ve sallanma hareketi, 1600-
400 cm™ frekans arahi§inda ise makaslama, gerilme, sallanma agi biikiilmesi, dalgalanma,
kivirma hareketleri gézlemlenmistir.

C11H15CIN4S molekdli igin ise 3600-1500 cm™? frekans araliginda gerilme, 1500-
1260 cm™ frekans aralijinda kivirma, sallanma, makaslama, gerilme, 1260-400 cm™
frekans araliginda ise gerilme, sallanma, makaslama, aci bikilmesi, dalgalanma ve
kivirma hareketleri gozlemlenmistir. Teorik sonuglarla gozlemlenen temel titresim

hareketlerinin beklenen frekans degerleri icerisinde uyumlu oldugu gézlendi.
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Optimize edilen konfigiirasyonlarin *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri teorik
olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler deneysel verilerle karsilastirildi.

Molekdillerin en yiiksek dolu molekil orbital enerjileri (EHOMO, eV), en dusuk bos
molekul orbital enerjileri (eLUMO, eV) denge durumunda HF ve B3LYP ve BLYP
metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G™" ve 6-31G""(d,p) temel setleri kullanilarak 12 farkl
temel sette incelendi. Bu enerjiler dikkate alinarak sertlik (n) ve elektronegatiflik (X)
parametreleri tanimlandi.

C12H18CIN3OS molekili icin en yiksek dolu molekul orbital enerjileri (EHOMO) ve
en dustk bos molekdl orbital enerjileri (eELUMO), HF ve B3LYP ve BLYP metotlari ile 6-
31G, 6-31G",6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel setleri kullanilarak elde edilmistir.

C12H18CIN3OS molekdlinin (eHOMO) ve (eLUMO) orbital enerjilerinin HF,
B3LYP ve BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G*,6-31G"™" ve 6-31G""(d,p) temel setleri
kullanilarak elde edilmis goruntmleri Sekil 257de verilmistir.

Optimize edilmis C1,H1sCIN3OS molekili icin 3 farkli metot ve 3 farkli temel setler
kullanilarak NMR degerleri elde edilmistir. Molekillerin NMR degerinin hesaplanmasinda
GIAO (Gauge Including Atomic Orbital-Ayar iceren atomik orbital) yontemi
kullantimustir.

HF Yonteminde kullanilan 3 temel set sonucu hesaplanan teorik degerlere en yakin
deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi **C-NMR degeri icin HF/6-31G
setinde ve *H-NMR degeri icin ise HF/6-31G** setinde rastlanmustir.

DFT/B3LYP kullanilan 3 temel set sonucu hesaplanan teorik degerlere en yakin
deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi **C-NMR degeri icin B3LYP/6-
31G"* setinde ve H-NMR degeri icin ise B3YLP/6-31G™" setinde rastlanmistir. BLYP
yonteminde kullanilan 3 temel set sonucu hesaplanan teorik degerlere en yakin deneysel
sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi *C-NMR degeri icin BLYP/6-31G*"
setinde ve *H-NMR degeri icin ise BLYP/6-31G setinde rastlanmistir.

Genel olarak C;,H1sCIN3OS molekilinde HF, B3LYP ve BYLP yontemlerinde
kullanilan toplam 9 set icin NMR degerleri incelenmistir. Deneysel ve teorik degerler
arasinda yapilan degerlendirme sonucunda *C-NMR ve 'H-NMR degerleri icin deneysel
sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi sirasiyla HF/6-31G ve BLYP -6-31 G
setinde rastlanmistir. Teorik ve deneysel sonuglarin hata sinirlari icinde uyumlu olduklari

gorilmektedir.
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C11H15CIN4S molekili icin en yiksek dolu molekil orbital enerjileri (eHOMO) ve
en dusuk bos molekdl orbital enerjileri (eELUMO), HF ve B3LYP ve BLYP metotlari ile 6-
31G, 6-31G"6-31G™ ve 6-31G*"(d,p) temel setleri kullanilarak elde edilmistir.
C11H15CIN4S molekilinin (eHOMO) ve (eLUMO) orbital enerjilerinin HF, B3LYP ve
BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G™" ve 6-31G""(d,p)temel setleri kullanilarak elde
edilmis gorinimleri Sekil 39°da verilmistir.

Optimize edilmis C1;H15CINS molekilu icin 3 farkli metot ve 3 farkli temel setler
kullanilarak NMR degerleri elde edilmistir. Molekillerin NMR degerinin hesaplanmasinda
GIAO (Gauge Including Atomic Orbital-Ayar iceren atomik orbital) yontemi
kullaniimistir.

HF yonteminde kullanilan 3 temel set sonucu hesaplanan teorik degerlere en yakin
deneysel sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi **C-NMR degeri icin HF/6-31G*
setinde ve *H-NMR degeri icin ise HF/6-31G-"* setinde rastlanmistir. B3LYP kullanilan 3
temel set sonucu hesaplanan teorik degerlere en yakin deneysel sonuglara en uyumlu lineer
regresyon denklemi *C-NMR degeri icin B3LYP/6-31G" setinde ve *H-NMR degeri icin
ise B3LYP/6-31G™" setinde rastlanmistir. BLYP yonteminde kullanilan 3 temel set sonucu
hesaplanan teorik degerlere en yakin deneysel sonucglara en uyumlu lineer regresyon
denklemi **C-NMR degeri icin BLYP/6-31G setinde ve *H-NMR degeri icin ise BLYP/6-
31G™" setinde rastlanmistir.

Genel olarak Ci;H15CINgS molekilinde HF, B3LYP ve BLYP yontemlerinde
kullanilan toplam 9 set icin NMR degerleri incelenmistir. Deneysel ve teorik degerler
arasinda yapilan degerlendirme sonucunda **C-NMR ve *H-NMR degerleri icin deneysel
sonuclara en uyumlu lineer regresyon denklemi sirasiyla B3LYP/6-31G" ve HF/6-31G™
setinde rastlanmistir. Teorik sonuclar deneysel sonuglarla karsilastirildi. Teorik ve

deneysel sonugclarin hata sinirlari icinde uyumlu olduklari gérilmektedir.



5. ONERILER

Yapilan calismada Gauss-View [3] molekiler goriintileme programi ve bilgisayarda
Gaussian 03 [4] paket programi kullanilarak bazi benzotiyazol Schiff bazlari
C12H18CIN3OS ve C11H15CINS molekuler yapilarin elektronik ve spektroskopik dzellikleri
teorik olarak incelenmistir. Cy2H1gCIN3OS ve Ci1HisCINGS molekillerinin molekiler
yapisi taban halde HF ve DFT/B3LYP ve DFT/BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G™*
ve 6-31G™"(d,p) temel setleri kullanilarak molekiillerin kararli yapilari geometrik
optimizasyonu yapilarak bulundu ve yapisal parametreleri bag uzunluklari, bag acilari
hesaplandi. Bu molekiillerin, infrared titresim frekans degerleri ve 'H ve *C NMR
kimyasal kayma degerleri teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel
verilerle karsilastirildi.

Gunlmuzde genelde X-isinlari, IR ve NMR c¢alismalari literatlirde mevcuttur.
Bununla birlikte teknolojinin gelismesine paralel olarak daha kapsamli gelismis bilgisayar
sistemlerinde blyik ve karmasik molekiler yapilar (zerinde calismalarin tekrar
edilmesinde fayda oldugu disunulmektedir.

Madde grubunun tirevlerinin tek kristal olarak elde edilmesi, bu maddelerin X- 1sini
verilerinin teorik olarak hesaplanan geometrilerle karsilastiriimasi bu maddelerin hidrojen
bag geometrilerinin belirlenmesi bunlarin NBO analizi, MEP haritalarinin ¢izimiyle
dogrulanmasi, teorik olarak termodinamik 6zelliklerinin belirlenmesi, lineer olmayan optik
Ozelliklerinin belirlenmesi, eger maddeler anti mikrobik 6zellik gdsteriyorsa biyolojik

aktivite 6lcumleri yapilabilir.
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7. EKLER

Ek-1

Gaussview ve Gaussian

Gaussian ,molekuler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini igeren, ¢ok
saylida teori ve temel set segcenegine sahip olan oldukca kapsamli bir programdir.

Gaussian programi ile atom ve molekdllerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlari yapilabilir ve enerjiye bagl olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve
dipol momentleri hesaplanabilir.

GaussView programi, bir molekuliin G¢ boyutlu tasarimini yaparak molekilin
Ozelliklerinin  gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler Gzerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris (input) datalari olusturarak hesaplamalarin baslatilmasina imkan

veren, Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yzudur.

Gorsellestirme
Input/Output
Text Files
Elektronik Yapi
Hesaplamalan

Ek Sekil 1. GaussView ve Gaussian programlarinin sematik gosterimi
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Gaussian programindaki mevcut olan yontemler ek sekil-2 de verilmistir.

Method Availabilities in Gaussian 03

SP,
Scan

Opt, Force,
BOMD

Freq

IRC

ADMP

Polar

Stable

ONIOM

SCRF

PBC

Molecular Mechanics

*

*

¥

AM1, PM3 (<t

HF

DFT rmsthods

CASSCF

MP2

¥ x| x| ¥

MP3, MP4{SDQ)

®| x| x| % x| =

| x| x| x| x| =

MP4(SDTG), MP5

QCISD, CCD, CCSD

QACISD(T) or (TQ)

BD

¥ x| x| | w| x| x| ¥| ¥ x

OVGF

CBS, Gn, W1 methods

cis

TD

ZINDO

Cl

| x| x| | ¥ x| x| | | x| x| | w| x| x| x| ¥

¥ ¥ | x| ¥| ¥

GVB

Ek Sekil 2. Gaussian programindaki mevcut olan yontemler

Yari deneysel (AM1, PM3, MNDO, ...)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (B3LYP, MPW1PW91, ...)

Ab initio (HF, MP2, CCSD, CCSD(T), ...)
Hibrit (G2, G3, ...)
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Dayvanal: Set

Icin de gecerlidir

Polarizasyon Fonlksivonlar||Yasxgmn Fonksizonlar

STO-3G H-T{c -

321G H-He * veaey T -+
6-21G LII-Cu (D)

4-31C= H-MNe () va da (d, s)

6-21C H-Fr (2DF. 3PD) + +
6-311G H-Er (3DF,. 3FD) + +
Do9s H Cl disinda Na ve Mg || 3DF, 3PD) -+ +
D95V H-IVe (D) va da (d. s) + +
SHC LH-Ca -

CEP-4G H-En = rLi-Ar iciv)

CEP-31G H-Fn *= (Li A igis)

CEP-121g H-Fau = (Li-Ar igivg)

LanI 2MAEBE H-La Hf Bi

Lanl2d=z II. Li-La. IE-Di

RIMID | SIDIDAL

riimm s e ove Ko

ce-PV { DTQS ) Z

Y -O-INe B, Al-Ar, Ga-Kr

torrrirrririey aliil

ile elderndi AUG- dgreli

cc-pVor H. B-TNe ferrrm na ookl e efidierich AUG- dnela
s H-Flr

SV H-Fr terrnim vl faliil
TEV ~e TEVP H Elr tarrrrmrea dakil
MLidi™ H. KF,. 5. -Cl1 I. Br TexrMIlrM IHel efeafiil
EPR-II . EPR-III||Y. B, C, IN_ O_ E. ferrarrrirrey clexlzil
UGBS H-Lr UGBS ({1.2.3)P
MTSmall Y-

DGDEZVEP H-F{c

11D AVIP2 HE_ Al-Ar_ Sc-Yn

DGTEVD II, CT'. Al-Ax

Ek Sekil 3. Gaussian programindaki mevcut olan setler

%mem=32mb
#p hf/6-31g opt

Water Optimization Input File

A

A

hf/6-31g optimization of water

system resources
computational model
type of calculation

«— title

01 =«

0

h 1 oh <
h 1 oh 2 ahoh

oh=0.9 |
ahoh=104.0 ]

Ek Sekil 4. Gaussian igin giris dosyas! olusturma

charge & multiplicity

structure definition
(z-matrix)

variable values
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& Gaussviews.os . T T T e T =
File Edit View Calculate Results Windows Help

ErSEO@® - K AD-K 9o | B ARLFITC L I HAE A 0
. & #3{ Oefauh Soheme) Cl& & F3]

#  Duilder Mmagment: Carbon Tetrahedral

5 atoms, 10 electrons, neutral, singlet Build Select Placement .

Ek Sekil 5. Gaussview programi
Molekdllerle etkilesim ¢ tuslu fare hareketlerini etrafinda tasarlanmistir. Fare

digmelerinin islevlerini agiklanmistir:

| Mouse Button |

|3—B|1tlo|1 ||1,2—B|1tto|1 Equiv. |Acﬁo|1 Function

[Left |Lett |Click ||Select or insert item. |
| | ||Shift-Click | Add to current selection (in selection mode only). |
| | | Drag Left Right |Rotate about Y axis. |
| | | Drag Up/Down | Rotate about X axis. |
|Center ||Shift-Left |Drasg | Translate molecule. |
[Right |Ctl-Left |Drag Left Right | Rotate about Z axis. |
| | |Drag Up Down  ||Zoom in and out |
| || ||C]1ck in an open area ||[}i31;:’l.aq,l context menu. |
| | ||Shift-Click on atom | Highlight corresponding row in Atom List Editor. |

Ek Sekil 6. Gaussview programinda fare diigmelerinin islevleri



File Edit View Calculate Results Windows Help
EEEAS@ -  XKOGX| S [ B ARLFITC L AL A DD
& %+ Defauit Scheme) % & FH

J  Builder Fragmert:

31 G2MLVL - New

12 atoms, 42 electrons, neutral, singlet Build Select Placement .

Ek Sekil 7. Gaussview programinda molekdl yapisi

» * Element Fragments
pre
H X | Bqg He
TBB B|C|N|O FN_a
Na|Mg AllSi|PI s ClI|Ar
K|Ca|Sc|Ti| V|Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu| Zn|Ga|Ge|As|Se| Br| Kr
Rb| Sr| ¥ | Zr Mo|Te|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In | Sn|Sb| Te| | | Xe
Cs|Ba|La|Hf| Ta| W|Re|Os| Ir | Pt | Au|Hg| TI |Pb| Bi | Po| At | Rn
Fr|Ra|Ac| Rf Sg|Bh|Hs| Mt
Ce| Pr{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Tb| Dy|Ho| Er | Tm| Yb| Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es |Fm|Md|MNo| Lr
Select Sulfur Fragment :
pe =5< = !ji“l_:ﬂ: :"':5""'|

Ek Sekil 8. Gaussview programinda elementler penceresi



= Ring Fragments
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s

S

5
»

3

N

\

-
<
7

h

=

cis-
Decalin

I

-
T
N
<
-
o

)

A5

©
o)\

Ek Sekil 9. Gaussview programinda halka parcalari penceresi

¥ R-Group Fragments A x|
S
He He CHy
CHy

c—c” [ TR o | TS ':"“_ig_ sl i

He o CHy He  He CH, &

O o] O (o] o

£ Y

S i
e[ [ o [ o [ = @[

Ek Sekil 10. Gaussview programinda grup parcalari penceresi
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Biological Fragments:

000
Ao £ Wew Caloowafe Beswrs Widows Help

feomfa = We I lavSA@ @ [XD 2 X - ¢ [ adraRs#|D §[H,

I\ CaussView 3.07

anp % GaussvView 3.07
S TN A =2 - @ |
P Ed=RlaRsLF CYREE[F [|aH e

(Temizlemek)
clean up

Ho) [mnny nnawral [maiaer aram ] [Medity Ukedral [select Atom1 |

Ek Sekil 11. Gaussview programinda biyolojik parcalar ve temizleme penceresi
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%] CaussView 3.07

Hesaplama
( calculate meniisii)

-Is Tipi Tercihi

Ek Sekil 12. Gaussview programinda hesaplama menusu ve is tirl paneli
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E R

% [ ®| %

an

THe
LU 8
Chargeiull:

Jion Typ,

% GaussView 3.07

P =F g M

c Ra=R" W=

* 7
ik il

% Gd:M1Wl - Caussian Calculation Setup
# M3-21g gaom=coenectivily

o1
Method |‘.r|1e | Link @ | General | Guess | NEQ |

AR F TP @

sF

| | Solvation

& |Mutiayer QRICHM Mods

otrod | Grood State || Mettree-fock | Dot spm |
Basls Sat  |3-ETGF 1| ZI 11
Crarge: [0 spn | SR
Metod & Temel Setler s oo L tpose |
guomt. | | gance | | gat. | | Eetain petauts | pep |
% GaussView 3.07

[fie | Edit View Calouiate fesults Windows  Help

Cire 0
Clrf+§
P

a
232 -.j g
a )

F e e (' Cd a0
ARLSZ (TS PD P

¥ H

Save Input File

Ek Sekil 13. Gaussview programinda metot-temel setler ve dosya menisi
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»x GaussView 3.07
Hie £t Miew Cacidate  Besifis  Widows  Heqp
i @ PR P WY =SGF R e PSS @ S @
3¢ x| S I ARPLF O P E @ + H

e X Save Input File
Look n: | ABGIE B SCLPTRS Ao R/ Gars Siatykas s/ | = r‘*i<| g8 =
[ ]

[ ] phcdhsgaz com
| 1 phc4h7g32.com
__ ] testcom

Flle name: testcom Save |

File type: | Gaussmn fnpol FAles { g ~com) | Cancel |

Save as: Aurlo | Help |

(=

2l ‘Write Caresians ] Mew Maolecule Group

% CaussWView 207
LeAr VEsw DRfcciale  Gesoirs  Wirstows  flegr

T L) 3R F o3| = <G LS = | FH e @ = — N — -
=< [l e i) i o B 1A R & = | 5 8|4 000 ST | & =¥ =34
- & N CA-ML:VIL — Caussian Calculation Setup
Titla:
Keywords: # hIf3-21g geom—connectivity
Chargesmault ua

Job Twpe el athioc Title Link O Senaral Suess [1=1=] Solvation

ErR Y

Addmhonal Keywords

‘ Submit._. I el Edit . Hetain Defaults Help I

e O 6 X! Submit Gaussian03 job

Flease select job attributes

Architecture sun *
Scralch bscl +
Enmnail no &+
Wallclock time limit (hhonvniss) 1:00:00 1

rMemory limit (kb ) 200 r—
Submit job | ‘d

Ek Sekil 14. Gaussview programinindan gaussian programina gecis
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Gaorsel Sekiller

&%

y
b

J
Ek Sekil 15. Gaussview programinda gorsel sekiller

Gaussview programi Gaussian programinda calisiimis bir molekil i¢in hesaplanmis

olan sonuglari grafiksel olarak incelememize olanak saglar. Bu sonuglar;

« optimize edilmis molekuler yapilar
« Molekdler orbitaller

« Elektrostatik potansiyel ylzeyler.

« Manyetik 6zellikleri icin YUzeyler.
« Atomik yukler

«  Titresim frekanslari karsilik gelen normal modlari animasyonu
+ IR, Raman, NMR, VCD ve diger spektrumlar

Sonuglar menusu asagida verilmistir. Sonuclar mendsiinde hesaplanmamis 6geler soluk

goralur.



File Edit View Calculate

G Windows  Help
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ST EYL LT
& G+ Umaned Schene

Summary...
Charge Distribution...

Surfaces/Contours...

ClEdEr ARLFITCY A DB

i @ o

Vibrations...
MNMR...
UV-VIs...

Scan...
IRC/Path...
Trajectory...

Optimization...

[F View File
@ Stream Output File

d G2:M1:VL - Display Wibrations

Frekanslar

51725 03761

2.654 0.35M
=TAR1 AR N BRAT

nTIaT L 4l
B O & N G2:M1:V1 - fhorne/bscl /pfast/work/gaussian/kass (test.chk

M| [Read Only [Read Omly

Ek Sekil 16. Gaussview programinda sonuglar menisu ve frekanslar
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| & O T G2:M1:V1 - Display VibrationsVibrational Spectra
Infrared Spectrum =
S0
= &r
e
=70
-0
P AT A R AT | M SRR A o R e A A A T ]
500 o 500 1500 =00 3000 =00
Frequency
Raman Spectrum
450
3
-
_
2T ‘ +
-0
IIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|
-500 0 500 1000 1500 2500 E000 3500
Frequency
P-Depolarization Spectrum
514
%12
=
0.E
E._n.a
2oz
L I e L L
-500 ] S00 1000 1500 2000 Z500 3000 F=00
Frequency
U-Depolarization Specirum
2
=
214
gl.z
kT
S04
nD_-S
L B o o L e e e e e e e e e
-500 i 500 1000 1500 2000 2500 3000 =000
Spektrumlar %

Ek Sekil 17. Gaussview programinda spectrum gorunttleri

| IModify Bond [Adpstng... | Podify Bond lAdpstng... | Modify Bond Adpsing...

Orijinal 1 = Sabit, 2 = Ceviri Atom 1 = Sabit, 2 = Ceviri Grubu 1.2 = Ceviri Grubu
=<
— Bond Type:
£ MNone  — i E T — {* =======
— Displacement:
Atom 1- ITmslategn:n_p vl Atom 2- ]Transdategro:.p vl
L
il
0. 770 ] 1.39471 3.080

I Oic 1] Cancel | Help |

Ek Sekil 18. Bag uzunluk modifikasyon secenekleri




A G2:1M1 - Angle Semichem SmartShde (tm) A x|

Displacement:

m:ﬂ:thldam "'I m&]ﬁduem v|
Atom 2: I Foced vl

i
0.000 115.93416 180.000

_ o |Co=_ we |

EEIEET -ox| PEEIEE -lolx
L
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i G211 - Dihedral Semichem SmartSlide (tm) x|
I'Dq:hmui;

Atom 1: | Rotate groups Atom 4: | Rotate groups =

=

-180.000 [0068¢ 180.000

x| e |

I | Modfy angle [adustng... I | Modfy angle [adstng... 2 I | Modify Angle [adpstng... -

1.2 = Sabit, 3 = Dindiir Atom 1,2 = Sahit, 3 = Dindiir Grup 1.2 = Sabit, 3 = Cevirt Grubu

Ek Sekil 19. Bag acisi modifikasyon Secenekleri

G211Vl - NMR Spectra

SCF GIAO Magnetic shielding

e 10 1 ac 3 1oN2C
L]
L=a
o]
=

100 120 140
Shielding (ppm)

160 180 200

Element: |Al "l Reference: |None

=] shielding: [0

Shielding (ppm) = 1044.5, Degeneracy = 1

2,

Ek Sekil 20. NMR spectrumlari gorunttileme
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i G1:M1:V1 - NMR Spectra =10] |
SCF GIAO Magnetic shielding =
e 2C 1C 7C
-
+
= Fef
@
on
[+
(]
0.0 A
20 15 10 5 0 -5 10 15|
L= S0 5 0 | 11 :I
Blerment: IC 'I Referance: |CH4 HF./6-31Gd) GLAD ;l Shielding: IIB‘J.I
shift (ppm) = 15,5743, Degeneracy = 1 A

Ek Sekil 21. NMR kimyasal kaymalar

http://www.gaussian.com
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Ek-2

Ornek Gaussian Program Ciktilari

A-) Butadien Yapisi

Ek Sekil 22. Biitadien yapisl

HEADER
REMARK
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
HETATM
CONECT
CONECT
CONECT
CONECT
CONECT
CONECT
CONECT
CONECT
CONECT

120

CoNoUrRWNRFREH oo~ wN R

CONECT 10

END

C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
2
1
1
2
1
2
3
3
4
4

O Nbw

1
1
1
1
1
1
1
1
1

1

5
6
8

-

0

0.000 0.000 0.703
0.000 0.000 -0.703
-0.631 1.104 1.471
-0.724 -1.266 -0.893
0.458 -0.841 1.205
-0.240 0.872 -1.270
-1.609 1.449 1.172
-0.027 1.808 2.026
-0.272 -2.190 -0.587
-1.783 -1.275 -1.067



121

B-) Propen Optimizasyonu

#T RHF/6-31G(d) Opt Test
Propene CCCH=0 RHF/6-31G(d) Optimization
01

C

C1R2
C2R31A3
H1R42A43 0.
H1R52 A5 3180.
H2R6 1 A6 4 180.
H3R72A71 0.
H3R82A81 D8
H3R82A81 -D8
Variables:

R2=1.34

R3=1.52

R4=1.079
R5=1.081
R6=1.080
R7=1.089
R8=1.091
A3=120.01
A4=120.02
A5=120.03
A6=120.04
A7=109.469
A8=109.471
D8=120.0

C-) Su molekulintn HF Enerfjisi

Y
]
.

Ek Sekil 23. Su molekullndn yapisi

#T RHF/6-31G(d) Test
01

O -0.464 0.177 0.0
H -0.464 1.137 0.0
H 0.441 -0.143 0.0



D-) Benzen NMR
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Chk=benzene
#T RHF/6-31G(d) NMR Test

PFRPRFRPFPPPOOOOOOOO

=

0.000000
1.209508

-1.209508

1.209508

-1.209508

0.000000
0.000000
2.150875

-2.150875

2.150875

-2.150875

0.000000

E-) Benzen (opt. structure from 3_05a.log)

%Chk=benz_hf

#T B3LYP/6-31G(d) Freq Test

[

TITIITITIOOOOOOL

0.000000
1.209508
-1.209508
1.209508
-1.209508
0.000000
0.000000
2.150875
-2.150875
2.150875
-2.150875
0.000000

1.396619
0.698310
0.698310
-0.698310
-0.698310
-1.396619
2.483617
1.241808
1.241808
-1.241808
-1.241808
-2.483617

1.396619
0.698310
0.698310
-0.698310
-0.698310
-1.396619
2.483617
1.241808
1.241808
-1.241808
-1.241808
-2.483617

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
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