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n-Tolilirenin (n= 0, m, p) Yapisal, Spektroskopik ve Elektronik Ozellikleri
Uzerine DFT Analizleri

Nuri OZTURK'

Oz

n-toliliire (n = 0, m ve p) molekullerinin spektroskopik ve elektronik dzellikleri titresim (FT-IR ve Raman), H ve °C
NMR ve UV-Vis. spektroskopileri kullanilarak karakterize edilmistir. Teorik geometri parametreleri (bag uzunluklar: ve
acilar), titresim dalgasayilari, NMR kimyasal kaymalari, sinir orbital enerjileri ve UV-Vis. parametreleri (dalgaboylari,
uyarilma enerjileri, osilator siddeti), literatiirden elde edilen deneysel sonuglarla kargilagtirmak i¢in DFT/B3LYP kuantum
kimyasal yontemi kullanilarak 6-311++G(d,p) baz setiyle hesaplanmistir. VEDA 4 yazilimi kullanilarak Potansiyel Enerji
Dagilimi analizi ile titresim dalgasayilarinin atamalar1 yapilmistir. En yiiksek isgal edilen molekiiler orbital ve en diisiik
bos molekiiler orbital analizleri, UV-Vis. elektronik absorpsiyon parametreleri ve Molekillerin Molekiiler Elektrostatik
Potansiyel yiizeyi, elektronik gegisleri, molekiil i¢i yiik transferini ve molekiildeki etkilesim bolgelerini agiklamak i¢in
incelenmistir. Elektrofilik ve niikleofilik bolgeler iire grubundaki oksijen atomu ve amin hidrojenleri iizerinde
goriilmiistiir. N-aril baglarinin deneysel ve hesaplanmig burulma agilart arasindaki fark, molekiiller aras1 ve molekiil i¢i
etkilesimlerin varligini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: n-Tolillre, DFT/B3LYP, Titresim Spektroskopisi, NMR kimyasal kaymalari, UV-Vis.

DFT Analysis on Structural, Spectroscopic and Electronic Properties of n-
Tolylurea (n =0, m, p)

Abstract

Spectroscopic and electronic properties of the n-tolylurea (n= 0, m and p) molecules have been characterized by using
vibrational (FT-IR and Raman), H and *3C NMR and UV-Vis. spectroscopies. Theoretical geometry parameters (bond
lengths and angles), vibrational wavenumbers, NMR chemical shifts, frontier orbital energies and UV-Vis. parameters
(wavelengths, excitation energies, oscillator strength) have been calculated using DFT/B3LYP quantum chemical method
with 6-311++G(d,p) basis set to compare with the experimental results obtained from the literature. Assignments of the
vibrational wavenumbers have been performed by Potential Energy Distribution analyses by using VEDA 4 software.
The highest occupied molecular orbital and the lowest unoccupied molecular orbital analyses, UV-Vis. electronic
absorption parameters and Molecular Electrostatic Potential surface of molecules have been studied to explain electronic
transitions, intramolecular charge transfer and interaction sites in the molecule. Electrophilic and nucleophilic regions
have been appeared on the oxygen and amine hydrogens in the urea group. The difference between experimental and
calculated torsion angles of the N-aryl bond showed the existence of intermolecular and intramolecular interactions.

Keywords: n-Tolylurea, DFT/B3LYP, Vibrational Spectroscopy, NMR chemical shifts, UV-Vis.

1Giresun Universitesi, Dereli Meslek Yiiksekokulu, Giresun, Tirkiye, nuri.ozturk@giresun.edu.tr

https://orcid.org/0000-0001-8742-0160

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author Gelig/Received: 03.11.2020 Kabul/Accepted: 08.12.2020


https://orcid.org/0000-0001-8742-0160

Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 479-492, 2020 480

1. Giris

Ure tiirevleri ve bunlarin biyolojik aktivitesi ile iligkili son zamanlarda oldukgca fazla calisma
yapilmustir (Brown ve Ark., 2011; Umadevi ve Ark, 2012; Shweta ve Ark., 2013; Yavuz ve Yildirim,
2013; Kogyigit ve Ark., 2013). Bu bilesiklerin farmakolojik aktiviteleri, giigliit ACAT inhibitorleri,
SEH inhibitorleri, HIV-1 proteaz inhibitorleri, antidiyabetik, antineoplastik, antihipertansif,
antipsikotik, antidiliretik ve antibakteriyel ajanlar olarak uygulamalarinda 6nemli ilgi gérmiistiir
(DeVries ve Ark.,1989; Getman ve Ark., 2007; Kim ve Ark., 2004 ve 2007; Oztiirk ve Gokce, 2019).
Bunun yani sira, bitki, bocek ilaci ve polimerik malzemelerin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Krahmer ve Ark., 2003; Sergeev ve Ark., 2003; Kojima ve Ark., 2010; Patil ve Ark.,
2019). Toliliirelerin tadi, metil grubunun konumsal degisimine gore kayda deger bir bagimlilik
gostermektedir, p-izomer tatl bir tada neden olurken, m-izomer tadi ac1 ve 0-izomerinin tatsiz oldugu
bildirilmistir (Ciajolo ve Ark., 1983).

Birc¢ok aragtirmada, molekiiler sistemlerin yapisal parametrelerini, NMR kimyasal kaymalarini,
elektronik 6zelliklerini ve titresim frekanslarini tanimlamak i¢in kuantum kimyasal hesaplamalari
kullanilmistir. Ote yandan, biyolojik énemi olan n-toliliire molekiillerinin yapisal, spektroskopik ve
elektronik oOzellikleri ile ilgili literatiirde detayli bir kuramsal calisma bulunmamaktadir. Bu
calismada, bazi deneysel verileri farkli ¢aligmalardan elde edilmis olan n-tolilire molekdllerinin
teorik yapisal analizi, *H ve *C NMR kimyasal kaymalari, elektronik dzellikleri (HOMO-LUMO,
UV-Vis., MEP) ve titresim frekanslar1 sunulmaktadir.

2. Kuramsal Yontemler

n-tolilire molekiillerinin geometri optimizasyonu, titresim dalgasayilar;, *H ve 3C NMR
kimyasal kaymalar1 (DMSO i¢inde), UV-Vis. spektroskopik parametreleri (DMSO icinde) ve
HOMO-LUMO analizleri Gaussian 09W program paketi kullanilarak hesaplanmistir (Frisch ve Ark.,
2009). Hesaplanan sonuglarin gorsellestirilmesi GaussView 5.0 programi ile gergeklestirilmistir
(Dennington ve Ark., 2009). Yapilan tiim kuramsal hesaplamalar i¢in DFT/B3LYP yontemi ve 6-
311++G(d,p) temel seti kullanmilmistir (Becke, 1993; Lee ve Ark., 1988). Titresim (IR ve Raman)
dalgasayilari, gaz fazindaki bilesigin optimize edilmis molekiiler yapisina dayali olarak
hesaplanmigtir. Titresim bandi atamalari, VEDA 4 programi kullanilarak Potansiyel Enerji
Dagilimina gére yapilmistir (Jamroz, 2004).

'H ve C NMR ve UV-Vis. parametrelerini hesaplamak icin, molekiillerin ¢oziicii icinde
optimize edilmis molekiiler yapilar1 IEFPCM yontemi kullanilarak elde edilmistir. NMR kimyasal
kaymalart, tetrametilsilana gore GIAO yaklagimi ile hesaplanmistir (London, 1937; Ditchfield, 1974;
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Wolinski ve Ark., 1990). DMSO c¢6zuctisu icindeki tetrametilsilanin proton ve karbon atomlar1 igin
ortalama izotropik kayma degerleri sirasiyla, 31.97 ppm ve 184.70 ppm olarak hesaplanmistir. Benzer
sekilde, UV-Vis. parametreleri ayni1 ¢oziicii modeli ve ¢oziicii igerisinde zamana bagli DFT (TD-
DFT) yontemi kullanilarak hesaplanmistir (Runge ve Gross, 1984). Sinir molekuler orbital (HOMO
ve LUMO) analizleri, bilesikteki elektronik gecisleri ve ylik transferlerini belirlemek i¢in simiile
edilmistir. MEP yiizeyleri her bir molekiiliin vakum ortaminda optimize edilmis molekiiler geometrisi

kullanilarak resmedilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Molekiil Yapisi

0-, m- ve p-tolilire molekdllerinin deneysel geometri parametreleri icin Ciajolo ve
arkadaglarinin bu molekiillerin yapisal analizlerini yaptiklari ¢alismadan yararlanilmigtir (Ciajolo ve
Ark., 1982a; Ciajolo ve Ark., 1982Db; Ciajolo ve Ark., 1983). Kashino ve Haisa’nin, feniliirenin Kristal
ve molekiiler yapisi tizerinde yaptiklari ¢alisma, bu ¢alismalara temel olusturmustur ve molekiiler
yap1 parametreleri beklendigi gibi her iki ¢calisma i¢in ¢ok benzerdir (Kashino ve Haisa, 1977). 0- ve
p-tolilire molekillerinin P2:/c uzay grubunda monoklinik sisteme m-tolilirenin ise Pccn uzay
grubuna sahip yapida olduklari rapor edilmistir. n-toliltre (n= 0, m ve p) molekdllerinin deneysel ve
hesaplanmis olan yapisal parametreleri; bag uzunluklar1 Tablo 1’de, bag acilar1 ise Tablo 2’de

verilmistir. Bunun yani sira, molekiilleri optimize edilmis molekiil yapilar1 Sekil 1’de verilmistir.

Tablo 1. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin bag uzunlugu parametreleri.

Bag uzunlugu o-toliltire m-toliltre p-toliltre
(A) Deneysel* Hesaplanan Deneysel** Hesaplanan Deneysel* Hesaplanan

C1-N1 1.426(4) 1.413 1.414(6) 1.412 1.423(3) 1.412
C1-C2 1.389(4) 1.400 1.338(6) 1.398 1.375(3) 1.399
C1-Cé 1.388(4) 1.413 1.385(5) 1.404 1.377(4) 1.401
C2-C3 1.383(5) 1.392 1.386(7) 1.394 1.377(4) 1.393
C3-C4 1.383(5) 1.391 1.354(6) 1.391 1.370(4) 1.397
C4-C5 1.381(5) 1.393 1.389(7) 1.400 1.368(3) 1.399
C4-C7 it it it it 1.499(4) 1.510
C5-C6 1.390(4) 1.395 1.391(6) 1.393 1.387(4) 1.389
C5-C7 it it 1.492(6) 1.510 it it

C6-C7 1.495(4) 1.510 it it it it

C8-01 1.246(3) 1.217 1.253(3) 1.217 1.245(2) 1.217
C8-N1 1.358(4) 1.385 1.358(5) 1.383 1.353(3) 1.382
C8-N2 1.341(4) 1.393 1.336(4) 1.393 1.332(3) 1.393

*(Ciajolo ve Ark., 1982a)
**(Ciajolo ve Ark., 1982h)
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Tablo 2. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin bag agisi parametreleri.
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Bag agis1 o-tolildre m-toliliire p-toliliire
(°) Deneysel* Hesaplanan Deneysel** Hesaplanan Deneysel* Hesaplanan
C1-C2-C3 120.3(5) 119.9 119.6(7) 128.8 120.1(4) 119.5
C1-C6-C5 117.8(5) 118.4 120.5(6) 121.7 119.4(4) 120.7
C1-C6-C7 121.3(5) 121.4 i i it i
C1-N1-C8 124.5(4) 128.7 123.5(6) 128.5 124.7(3) 128.4
C2-C1-C6 120.8(5) 120.1 119.7(7) 119.5 119.1(4) 118.8
C2-C1-N1 119.9(5) 122.5 120.0(7) 123.7 118.9(4) 123.9
C2-C3-C4 119.6(5) 120.7 120.3(8) 121.6 122.1(5) 122.4
C3-C4-C5 119.6(5) 119.1 121.5(7) 120.1 117.0(4) 117.3
C3-C4-C7 it i i i 120.2(4) 121.5
C4-C5-C6 121.8(5) 121.7 118.5(7) 118.4 122.3(4) 121.3
C4-C5-C7 i i 120.6(6) 120.8 it i
C5-C4-C7 it i i i 122.8(4) 121.2
C5-C6-C7 120.9(5) 120.1 i i it i
C6-C1-N1 119.2(4) 117.4 120.3(6) 116.9 122.0(4) 117.3
C6-C5-C7 it it 120.9(7) 120.8 it it
N1-C8-N2 115.3(4) 112.7 115.2(5) 112.9 115.4(3) 113.0
N1-C8-01 122.7(5) 125.3 122.9(5) 125.0 122.5(3) 124.9
N2-C8-01 122.0(5) 122.0 121.9(5) 122.1 122.0(3) 122.1
C2-C1-N1-C8 54.4(5) 6.1 -123.6(8) -5.9 -130.0(4) 5.4
C6-C1-N1-C8 -127.8(5) -174.7 57.4(7) 175.0 52.1(4) -175.1
C1-N1-C8-N2 177.5(6) -179.9 176.4(8) -179.8 178.4(4) 179.4
C1-N1-C8-01 -3.3(5) 2.2 -3.8(6) -1.9 -2.1(4) 1.46

*(Ciajolo ve Ark., 1982a)
**(Ciajolo ve Ark., 1982b)

Tablo 1°de gorildigi gibi C8=01 bag uzunlugu o-tolilire, m-tolilire ve p-tolilire icin
sirastyla, 1.246(3) A, 1.253(3) A ve 1.245(2) A olarak rapor edilmistir. Bu bag uzunlugu her iig yap:
icinde 1.217 A olarak hesaplanmistir. Tek kristal X-1sm1 kirimimlarinda yer alan N-H---O'

etkilesiminden dolay1 bu bag uzunlugu deneysel verilere gore daha uzun hesaplanmistir. C8-N1 ve
C8-N2 bag uzunluklari; o-tolilire icin sirasiyla, 1.358(4) A ve 1.341(4) A olarak; m-tolilure icin
sirastyla, 1.358(5) A ve 1.336(4) A olarak; p-toliliire igin sirasiyla, 1.353(3) A ve 1.332(3) A olarak
dleiilmiistiir. C8-N1 bag uzunlugu 0-, m- ve p-toliliire igin sirasiyla, 1.385 A, 1.383 A ve 1.382 A

olarak hesaplanirken; C8-N2 bag uzunlugu ii¢ yapi i¢in de 1.393 A olarak hesaplanmistir. Bu baglarin

da deneysel verileri ile hesaplanan sonuglar1 arasinda molekiiller arasi etkilesimden kaynaklanan bir

farklilik s6z konusudur.

01

Sekil 1. Sirasiyla 0-, m- ve p-tolilure molekdllerinin optimize molekiil yapilar

H2A
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Bunun yani sira, C1-N1 bag uzunlugu o-tolilure, m-toliliire ve p-tolillire i¢in sirasiyla, 1.426(4)
A, 1.414(6) A ve 1.423(2) A olarak rapor edilmis ve o-, m- ve p-toliliire i¢in sirasiyla, 1.413 A, 1.412
A ve 1.412 A olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar literatiir ile uyum icerisindedir. Oztiirk ve Gokee,
1-(benzyloxy)urea icin C=0 bag uzunlugunu 1.220(3) A, C8-N1 ve C8-N2 bag uzunluklarini ise
sirastyla, 1.274(3) A ve 1.326(3) A olarak rapor etmislerdir (Oztiirk ve Gokee, 2019). Aromatik halka
ile metil grubu arasindaki C-C bag uzunlugu her ii¢ yapi igin de 1.510 A olarak hesaplanirken; 0-, m-
ve p-toliliire icin sirasiyla, 1.495(4) A, 1.492(6) A ve 1.499(4) A olarak rapor edilmislerdir (Ciajolo
ve Ark., 1982a; Ciajolo ve Ark., 1982b).

Ote yandan, N1-C8-N2 bag acis1 0-, m- ve p-toliliire igin sirasiyla, 115.3(4)°, 115.2(5)° ve
115.4(4)° olarak Slgiilmiis ve 112.7°, 112.9° ve 113.0° olarak hesaplanmigtir. Aromatik halkadaki C-
C-C bag acilar1 i¢in hesaplanan degerler ile deneysel verilerin ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Tablo
2’de goruldiugi gibi deneysel degerler ile hesaplanmis bag agilari arasindaki en biiyiik fark, ire grubu
ile halka arasindaki bagdaki burulma agisindadir. C2-C1-N1-C8 burulma agist 0-, m- ve p-toliliire
icin sirasiyla, 54.4(5)°, -123.6(8)° ve -130.0(4)° olarak; C6-C1-N1-C8 burulma agis1 ise sirasiyla, -
127.8(5)°, 57.4(7)° ve 52.1(4)° olarak rapor edilmistir. Bu burulma agilar1 0-, m- ve p-tolillre i¢gin
yapilan hesaplamada C2-C1-N1-C8 i¢in sirasiyla, 6.1°, -5.9° ve 5.4° olarak hesaplanirken; C6-C1-
N1-C8 burulmasi i¢in sirastyla, -174.7°, 175.0° ve -175.1° olarak hesaplanmistir. Deneysel olarak
elde edilen ve hesaplanan diger burulma ag¢ilarinda 6nemli bir farklilik bulunmamaktadir. Bu iki
burulma agisindaki farkin temel nedeni, hesaplanan parametrelerin molekiiliin izole edilmis gaz
fazindan elde edilirken, deneysel parametrelerin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin
varligindaki kat1 fazdaki kristal paketten elde edilmesidir. Ciajolo ve arkadaslarimin deneysel

caligmalarinda kristal paket icindeki bu etkilesimler agiklanmistir.

3.2. NMR kimyasal kayma analizi

Molekiillerin kuramsal *H ve *C NMR sinyalleri DMSO icinde optimize edilmis molekiil
yapilar1 kullanilarak GIAO metoduyla hesaplanmistir. Hesaplanmis olan ve literatiirdeki deneysel
caligmalardan elde edilen NMR kimyasal kaymalar1 Tablo 3’de verilmistir. Beklendigi gibi en biiytik
kimyasal kayma degeri elektronegatif oksijen ve azot atomlarina bagli olan C8 atomu i¢in Sl¢iilmiis
ve hesaplanmistir. Benzer yapidaki 1-(Benzyloxy)urea molekilii icin bu atomun 2C NMR pikini,
Oztiirk ve Gokce yaptiklar1 ¢alismada deneysel olarak 160.8 nm olarak bildirmislerdir (Oztiirk ve
Gokce, 2019). Fenil halkasina bagli olan C7 atomunun kimyasal kayma degerlerinin yaklasik 20

ppm civarinda ¢iktig1 goriilmektedir.
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Tablo 3. 0-, m- ve p-toliliire molekdillerinin *H ve 1*C NMR kimyasal kaymalar1 (DMSO iginde).

Atomlar o-toliliire m-tolilire p-tolilire
Deneysel* Hesaplanan Deneysel* Hesaplanan Deneysel** Hesaplanan
C1 138.1 147.1 140.4 148.9 138.0 146.2
C2 121.0 121.7 115.2 118.5 118.2 121.9
C3 125.9 133.8 128.3 136.1 129.9 136.6
C4 122.0 127.7 121.9 129.1 130.4 140.5
C5 129.9 137.3 137.6 149.3 129.9 136.3
C6 127.2 132.1 118.6 123.5 118.2 123.0
Cc7 17.8 19.2 21.1 23.9 25.4 22.8
C8 156.2 162.6 156.0 162.8 156.7 162.6
H1 7.70 6.43 8.43 6.20 8.35 6.26
H2A 6.04 4.01 5.82 3.95 573 3.96
H2B 6.04 4.39 5.82 4.27 573 4.26
H2 7.80 8.81 7.17 8.45 7.00 8.61
H3 7.09 7.49 7.09 7.54 7.24 7.43
H4 6.88 7.13 6.71 7.13 i it
H5 7.11 7.45 i i 7.24 7.46
H6 it it 7.25 6.80 7.00 6.90
H7A 2.18 2.32 2.24 2.57 2.20 2.03
H7B 2.18 2.32 2.24 2.03 2.20 2.52
H7C 2.18 2.31 2.24 2.58 2.20 2.58

*(AIST, 2020).
**(Azarifar ve Ark., 20016)

Aromatik halkada yer alan karbon atomlarinin 100-150 ppm araliginda rezonas piki verdigi
bilinmektedir (Pavia ve Ark., 2009). Tablo 3’te goriildiigii gibi hesaplanmis olan 3C NMR kimyasal
kayma degerleri deneysel veriler ile uyum igerisindedir. *H NMR kimyasal kaymalar1 goz &niine
alindiginda, li¢ yap1 i¢inde metil grubu protonlarinin hesaplanan degerlerinin deneysel veriler ile
uyum icinde olduklar1 sdylenebilir. *H NMR spektrumunda NH, grubu protonlar1 ve azot atomuna
bagli olan protonun deneysel verileri ile hesaplanan degerleri arasinda fark oldugu goriilmektedir. H1
atomu i¢in deneysel NMR kimyasal kayma degerleri, 0-, m- ve p-tolillire i¢in sirasiyla, 7.70 ppm,
8.43 ppm ve 8.35 ppm olarak rapor edilmisken, bu atom i¢in hesaplanan degerler sirasiyla, 6.43 ppm,
6.20 ppm ve 6.26 ppm’dir. Benzer bicimde, NH2 grubuna bagli hidrojenlerin kimyasal kayma
degerleri 5.73-6.04 ppm araliginda rapor edilmigken, 3.95-4,39 ppm araliginda hesaplanmislardir.
Giffnet ve arkadaslarinin ¢alismasinda, m- ve p-tolilire i¢in H1 atomunun NMR kimyasal kaymasi
8,43 ppm ve 8.37 ppm ve NH2 grubu hidrojenlerinin NMR kimyasal kaymalar1 5.82 ppm ve 5.78
ppm olarak rapor edilmistir (Giffney ve O'Connor, 1975). Molekiiller arasi zayif N-H---O'
etkilesiminden dolay1 bu atomlarin deneysel *H NMR degerleri hesaplanan degerlerden farkh olarak

diisiik alan bolgesine dogru kaymislardir.

3.3. Titresim Spektroskopisi Analizi

n-tolilire molekiillerinin 21 atomu vardir ve C1 nokta grubuna sahiptirler. Dolayisi ile 21 atom

57 (3N-6) titresim modu saglar. 0-, m- ve p-tolilire molekiillerinin bazi karakteristik titresim
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modlarinin titresim atamalari, deneysel frekanslar1 ve hesaplanan titresim dalgasayilar, IR
yogunluklart ve Raman sagilma aktiviteleri sirasiyla Tablo 4, Tablo 5 ve Tablo 6’da verilmistir.
Deneysel frekans degerleri icin Ulusal ileri Endiistriyel Bilim ve Teknoloji Enstitiisii (AIST)’in web
sayfasindan yararlanilmistir (AIST, 2020). B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesi ile hesaplanan harmonik
titresim dalgasayilar1 4000-1700 cm™ bolgesi icin 0.958 ve 1700 cm™ altindaki bolge igin 0.983 ile
olgeklenmistir (Oztiirk, 2019). Molekillerin deneysel ve hesaplanan Raman spektrumlari Sekil 2°de;

IR spektrumlart ise Sekil 3’de verilmistir.

| o-tohlire Lo, A

5 || | |
e ",‘E?MUL L IU ‘ ‘“‘ | '
‘/\MJ{) \-JN J (P L ”;_t()h}[-n-e S I-al-. '.‘. I J | \ ,I I-I\. \ A .I LY
' |
J || |
'i ‘ | . |1 I I
“I p—to | I p-tolilire A | L||_ [ |
o unmb('ﬁﬂma R ) 1500 1000 0
Wavenumber { Liem)
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Sekil 2. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin deneysel (sol) ve hesaplanan(sag) Raman spektrumlari.
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Sekil 3. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin deneysel (sol) ve hesaplanan (sag) IR spektrumlari.
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Tablo 4. o-toliliire molekilinin deneysel ve hesaplanan karakteristik titresim frekanslari.

Atamalar (PED%) Deneysel* IR (cm_ . - BSLYP/6-311++G(d,p)

) Olgeksiz Olgekli [ S gaman
v, NH,(99) 3439 3683 3528 39.3 57.0
VNH(99) 3316 3639 3486 26.3 79.8
v,NH,(99) 3216 3572 3422 41.6 150.6
vCH(98) in ring - 3241 3105 5.7 60.8
vCH(92) in ring - 3188 3054 195 228.7
vCH(99) in ring 3039 3171 3038 14.8 83.8
vCH(95) in ring 3026 3158 3025 7.2 78.5
v,.CH,(92) 2978 3107 2977 14.3 67.3
v,.CH,(100) 2923 3039 2911 21.2 79.1
v.CH,(93) 2859 2999 2873 35.4 212.9
vC=0(73) 1661 1776 1701 323.2 37.0
vCC(51) in ring 1614 1649 1621 0.7 56.5
PNH, (49) (scissoring) + vCC(10) in ring 1608 1638 1610 9.6 17.4
BHNC(36) 1548 1567 1540 423.4 105
BCH,(91) (scissoring) 1487 1494 1469 8.1 9.3
BCH,(90) (symmetric bending) 1355 1414 1390 6.5 10.1
BNH,(41) (rocking) +vC N, (23) - 1094 1075 83.2 43
BCH,(85) (rocking) 1041 1059 1041 1.4 0.2
VCN, ,(42) + BCCC(25) in ring - 1011 994 21 2.4
BCH,(51) (rocking) - 1001 984 6.1 49
THCCC(84) in ring 868 882 867 2.0 0.1
WNH, (76) - 536 527 176.5 1.7
THNCN(70) + wNH,,(15) - 488 480 120.1 1.2

v, stretching; B, in-plane bending; 7, torsion; v, out-of-plane bending; w, wagging; 'm' IR intensity (km/mol); SRaman, Raman scattering activity

*(AIST, 2020).

N-H gerilmesi, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri olmaksizin titresim
spektrumunun yiiksek frekans bolgesinde (3200 cm™ iizerinde) absorpsiyon bantlar1 verir (Bellamy,
1975; Colthup ve Ark., 1964; Silverstein ve Ark., 2005; Stuart, 2004). Ancak bu etkilesimlerin
etkisiyle kirmiz1 bolgeye dogru kayarlar. Tablolarda goriildiigi gibi N-H bandinin deneysel ve
hesaplanan gerilme titresimi ile NH2 grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri dalgasayilari
arasinda fark so6z konusudur. Bu farkin sebebi, diger yontemlerde de aciklandigi gibi, kuramsal
hesaplarin yatilmis molekiil kullanilarak yapilmisken, deneysel ol¢iimlerde molekiiller arasi ve
molekiil i¢i etkilesimlerin varligidir. NH ve NH2 gruplarindaki bu algak frekans bolgesine dogru olan
kaymalar etkilesimin bu bdlgeler lizerinden oldugunun ispatidir. Benzer farkliliklar C=O gerilme
titresimi i¢inde s6z konusudur. Deneysel frekanslar ile hesaplanan dalgasayilar1 arasinda yaklagik 35-
40 cm™ fark vardir. Bu farkin sebebi de yukar da agiklandigi gibi N-H---O' etkilesimidir. Tablolarda
Ozetlenmis olan diger titresim modlarinin deneysel ve hesaplanan degerleri arasinda belirgin bir fark

bulunmamaktadir.
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Tablo 5. m-toliltre molekiluntin deneysel ve hesaplanan karakteristik titresim frekanslari.

Atamalar (PED%) Deneysel* (cml) _ .B3LYF.>'/6-31.1++G(d,p)

IR Raman  Olceksiz  Olcekli lir S Raman
v,sNH,(100) 3436 3427 3683 3528 38.7 60.5
VNH(99) 3311 3330 3617 3465 17.4 101.9
v,NH,(99) 3211 - 3572 3422 41.7 152.5
vCH(99) in ring 3061 3070 3244 3108 5.0 58.6
vCH(99) in ring 3050 3062 3178 3045 18.3 183.5
vCH(100) in ring 3033 - 3160 3027 6.9 68.9
V4 CH;(98) 2976 - 3100 2970 16.8 58.7
v,CH;(100) 2945 2921 3075 2946 17.4 92.4
v,CH;(100) 2916 - 3023 2896 31.8 257.0
vC=0(74) 1665 - 1775 1700 330.6 38.7
[vCC(36) + BCCC(27)] in ring 1611 1658 1651 1623 66.5 39.3
PNH,(45) (scissoring) +vCC(11) in ring - 1605 1632 1604 91.3 41.3
BHNC(41) +vCgN, (11) 1536 1545 1570 1543 402.9 26.6
BCH,(92) (scissoring) 1461 - 1487 1462 75 9.4
BCH4(83) (symmetric bending) 1369 1376 1415 1391 1.6 14.4
vCgN, ,(32) + BNH, (15) (rocking) 1287 1290 1305 1283 68.4 22.6
BNH,(41) (rocking) +vCgN,(22) - - 1093 1074 73.7 11.1
vCgN, , (27) - - 1061 1043 7.9 11.4
BCH,(66) (rocking) +yC,C,C,C4(12) 1030 1033 1059 1041 6.0 1.9
BCH4(51) (rocking) - - 1000 983 0.2 2.2
VCgN, , (28) + vCC(13) in ring 875 900 908 893 0.4 0.8
WNH,(74) 523 524 537 528 1816 2.8
THNCN(72) + wNH,(13) 480 - 500 492 125.1 1.9

v, stretching; B, in-plane bending; t, torsion; y, out-of-plane bending; w, wagging; Im’ IR intensity (km/mol); SRaman, Raman scattering activity

Tablo 6. p-tolilire molekilinin deneysel ve hesaplanan karakteristik titresim frekanslari.

Atamalar (PED%) Deneysel* (Cm-l) ~ - BSL\"(PIG-Stll++G(d,p)

IR Raman  Olgeksiz Olgekli I'r S Raman
v,sNH,(100) 3431 3424 3683 3528 38.2 60.9
VNH(99) 3309 3310 3617 3465 182  108.4
v,NH,(99) 3214 3225 3572 3422 424 1571
vCH(99) in ring 3059 3076 3240 3104 4.4 56.9
vCH(96) in ring 3042 3062 3165 3032 138 1774
vCH(95) in ring 3030 3044 3160 3027 195 79.9
v,.CH,(100) 2977 - 3098 2968 17.0 69.1
v,CH4(100) 2920 2921 3071 2942 21.2 100.1
v,CH;(99) 2865 2872 3018 2891 417  340.7
vC=0(74) 1666 1655 1773 1699 3269 465
vCC(40) in ring 1621 1621 1657 1629 119 1579
BNH,(52) (scissoring) + vCC(10) in ring 1602 1597 1636 1608 19.4 6.9
PHNC(34) +vCgN, (11) + BHCC(11) in ring 1552 1555 1556 1530 571.7 30.8
BCH,(85) (scissoring) 1460 1455 1490 1465 7.1 15.2
BCH,(94) (symmetric bending) - 1381 1415 1391 0.2 31.7
VCgN, (29) + BNH,(16) (rocking) 1281 1285 1300 1278 69.1 15.8
BNH,(43) (rocking) +vCgN,(25) 1042 - 1094 1075 78.1 15.6
BCH,(67) (rocking) 1034 - 1061 1043 133 2.8
vC,N, (22) + BCH,(14) (rocking) - - 1016 999 1.7 0.8
vCsN1(13) + t(H7B-C7-C4-C5)(25) - - 1001 984 1.8 1.7
WNH, (65) - - 536 527 148.3 2.0
THNCN(69) + wNH,(13) - - 491 483 104.2 1.9

v, stretching; B, in-plane bending; 7, torsion; v, out-of-plane bending; w, wagging; 'm’ IR intensity (km/mol); SRaman, Raman scattering activity

*(AIST, 2020).
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3.4. HOMO, LUMO ve UV-Vis. Analizi

Molekiillerin molekiil i¢i elektronik gecisleri arastirmak i¢cin DMSO iginde hesaplanan UV-
Vis. spektrumlart Sekil 4’te gosterilmistir. Ayrica Tablo 7, hesaplanmis UV-Vis. spektroskopik
ozellikleri gostermektedir. Hesaplanan dalgaboylarina karsilik gelen elektronik gecisler i¢cin 6nemli
katkilarin ylizdeleri GaussSum 3.0.1 program paketi ile belirlenmistir (O’boyle ve Ark., 2008). Tablo
7’de goriildiigi gibi her bir molekiil i¢in hesaplanmis olan gegisler, literatiirdeki bir¢ok urasil tiirevi
icin hesaplanmis elektronik absorpsiyon spektroskopik calismasindaki gibi HOMO—LUMO
gecisine karsilik gelen dalgaboylar n—n* elektronik gegisine atanmistir. Lawrence ve arkadaslari,
p-toliliire i¢in elektronik gegis degerlerini 239 nm ve 210 nm olarak rapor etmislerdir (Lawrence ve
Ark., 2012). En yiiksek isgal edilen molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO), kimyasal reaksiyonlarda énemli bir role sahiptir. HOMO’lar elektronlarla doldurulan donér
gruplaridir, LUMO’lar ise elektronlarla doldurulmamis alict gruplardir. Iyonlasma potansiyeli,
elektron afinitesi, kimyasal reaktivite, kinetik stabilite, polarize edilebilirlik, konjugasyon, kimyasal
sertlik ve yumusaklik, kimyasal stabilite, aromatiklik, kimyasal stabilite, elektronegatiflik ve
elektrofiliklik indeksi gibi molekiiler 6zelliklerin yani sira yiik transferlerinin belirlenmesi igin
kullamilabilirler (Fukui, 1982; Oztiirk ve Ark., 2018; Oztiirk, 2019). DMSO i¢inde optimize edilmis
olan molekiiller kullanilarak hesaplanan HOMO ve LUMO yiizeyleri Sekil 5’te verilmistir. 0-, m- ve
p-tolilire molekdlleri icin hesaplanan [HOMO-LUMO)| enerji araliklari sirastyla; 5.505 eV, 5.628 eV
ve 5.645 eV’dur. Sekil 5’te gorildiigi gibt HOMO orbitalleri ¢ogunluklu halkadaki m molekiil

orbitalleri  ve  negatif

N degerlikli atomlar iizerinde
N yogunlasirken, LUMO
orbitalleri cogunluklu
halkadaki anti-t molekiil
orbitalleri Uzerinde

yogunlagmistir.
Molekillerin HOMO ve
LUMO molekuler

orbitalleri (zerindeki bu

Oscillator Strength

©
(b)

elektron lokalizasyonlari

(@) n—7n* elektronik gecislere

210 220 230 240 250 260 270 neden olabilir.

Wavelenght (nm)

Sekil 4. a) 0-, b) m- ve c) p-tolilirenin hesaplanan UV-Vis. spektrumlari.
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o-toliliire m-toliliire p-tolilire

E(LUMO+1)= -0.484 eV
>R

ﬂ‘-

E(LUMO)= -0.576 eV E(LUMO)= -0.600 eV E(LUMO)= -0.609 eV

A 9.“6

E(HOMO)= -6.221 eV E(HOMO)= -6.228 eV E(HOMO)= -6.114 eV

5

E(HOMO-1)= -6.998 eV E(HOMO-1)= -6.981 eV E(HOMO-1)= -7.163 eV

Sekil 5. 0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin hesaplanan orbital sekillenimleri.

Tablo 7. 0-, m- ve p-tolilire molekullerinin hesaplanan UV-Vis. parametreleri.

Dalgaboyu Elektronik Uyarilma Osilator Siddeti .
() (hm) Gegis Enerjisi (V) 0 Temel Gegis Katkilari
. 254 4.8900 0.0297 H—L+1 (70%), H-1—L (21%)
o-tolillire n—m*
241 5.1548 0.4242 H—-L (85%)
o 254 4.8739 0.0184 H—L+1 (72%), H-1—L (22%)
m-tolilire n—m*
241 5.1377 0.4147 H—-L (88%)
o 261 47544 0.0339 H—L (79%), H-1—L+1 (12%)
p-tolilire n—*

242 5.1297 0.4982 H—-L+1 (81%)
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3.5. MEP yuzeyi analizi

Bir molekiiliin elektrostatik potansiyeli, molekiiliin pozitif veya negatif yliklii reaktiflere karsi
kimyasal reaktivitesini degerlendirmenin ¢ok yararli bir yoludur. MEP, bir molekiiliin kimyasal
reaktivitesini, hidrojen bagini, molekiiler aras1 ve molekiil i¢i etkilesimlerini tanimlamak igin gok
yararli bir yontemdir. MEPin ii¢ boyutlu yiik dagiliminda mavi ile temsil edilen negatif elektrostatik
potansiyel bolgeleri niikleofilik merkezler ve kirmizi ile gosterilen pozitif elektrostatik bolgeler
elektrofilik merkezlerdir. Her ii¢ yapinin MEP yiizeyi, elektrofilik ve niikleofilik bolgelerini
tamimlamak i¢in gaz fazinda belirtilen hesaplama diizeyinde hesaplanmis ve Sekil 6’da verilmistir.
Molekiillerin gaz fazindaki MEP haritalarinin negatif bolgeleri beklendigi gibi oksijen atomlar1
tizerinde lokalizedir ve elektron yogunlugu degerleri 0-, m- ve p-tolilure igin sirasiyla, -0.06713 a.u.,
-0.06703 a.u., ve -0.06708 a.u.’dur. Benzer sekilde, pozitif bolgeler amin gruplarmin hidrojen

atomlar tizerinde lokalize olmuslardir.

Sekil 6. Sirastyla 0-, m- ve p-tolilure molekdllerinin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel YUzeyleri.

4. Sonuglar ve Oneriler

0-, m- ve p-toliliire molekiillerinin yapisal, spektroskopik ve elektronik ozellikleri teorik
yontemler kullanilarak incelenmistir. 6-311++G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemleri kullanilarak
teorik olarak hesaplanan bag parametreleri, titresim dalgasayilar;, *H ve *C NMR kimyasal
kaymalari literatiirden elde edilen deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Bunun yani sira, molekiillerin
elektronik 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak icin HOMO-LUMO, UV-Vis. ve Molekiler Elektrostatik
Potansiyel haritasi incelenmistir. Deneysel veriler ile hesaplanan sonuglarin uyum igerisinde oldugu
soylenebilir. Ozellikle, NH ve NH2 grubu hidrojenlerinin deneysel ve hesaplanan *H kimyasal
kaymalari arasindaki fark ve deneysel ve hesaplanan IR ve Raman spektrumlarindaki NH ve C=0
titresim modlar1 arasindaki fark, molekiillerin kristal paket igerisinde molekiiller arasi etkilesime (N-

H---O") maruzken, hesaplanan degerlerin etkilesimin olmadigi, molekiillerin yalitilmis gaz
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fazlarindan elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. o-tolilire molekiiliiniin 254 (H—L+1 (70%)) nm
ve 241 (H—L (85%)) nm’de hesaplanan elektronik absorpsiyon dalgaboylari, m-tolilure
molekilunin 254 (H—-L+1 (72%)) nm ve 241 (H—L (88%)) nm’de hesaplanan elektronik
absorpsiyon dalgaboylar1 ve p-toliliire molekiiliiniin 261 (H—L (79%)) nm ve 242 (H—L+1 (81%))
nm’de hesaplanan elektronik absorpsiyon dalgaboylari n—mn* elektronik gegisine karsilik
gelmektedir. MEP haritalarinda negatif bolgelerin oksijen atomlari (0-, m- ve p-toliliire igin sirasiyla,
-0.06713 a.u., -0.06703 a.u., ve -0.06708 a.u.) ve pozitif bolgelerin amin gruplarinin hidrojen atomlar1

iizerinde lokalize olmas1 molekiiliin etkilesim bolgelerini dogrulamaktadir.
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