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Bu c¢alismada, 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril [CioH12N202] molekiiliiniin
geometrik parametreleri, harmonik titresim dalga sayilar1 ve 'H and '*C niikleer magnetik rezonans (NMR) kimyasal
kaymalarinin kuantum kimyasal hesaplamalar1 temel seviyede HF ve DFT/B3LYP metodlar1 kullanilarak hesaplandi.
Optimize edilmis molekiiler yapilarin sonuglar1 sunuldu ve deneysel degerler ile karsilastirildi. Gozlemlenen ve
hesaplanan degerler arasinda iyi bir uyum bulundu. Ek olarak, lineer olmayan optik (NLO) analizi, 6ncili molekiiler
bag enerjisi, termodinamik parametreler, molekiiler yiizeyler, Mulliken, APT ve NBO yiikleri HF ve DFT kuantum
kimyasal hesaplamalar1 kullanilarak incelendi.

Anahtar Kelimeler: 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril, HF ve DFT hesaplamalari,
NLO analizi, molekiiler yiizey (MEP ve ESP) haritalari

Theoretical investigation of 4-(methoxymethyl)-1,6-dimethyl-2-o0xo0-1,2-
dihydropyridine-3-carbonitrile molecule

ABSTRACT

In present study, quantum chemistry calculations of geometric parameters, harmonic vibrational wavenumbers and the
'H and '3C nuclear magnetic resonance (NMR) chemical shifts values of 4-(methoxymethyl)-1,6-dimethyl-2-oxo-1,2-
dihydropyridine-3-carbonitrile [Ci1oHi12N20>] molecule in the ground state were calculated using HF/6-311++G(d,p)
and DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) methods. The results of the optimized molecular structure were presented and
compared with the experimental values. The observed and the calculated values were found to be in good agreement.
In addition, nonlinear optical (NLO) analysis, the molecular frontier orbital energies, thermodynamic parameters,
molecular surfaces, Mulliken, APT and NBO charges were investigated using HF and DFT quantum chemical
calculations.

Keywords: 4-(methoxymethyl)-1,6-dimethyl-2-oxo-1,2-dihydropyridine-3-carbonitrile, HF and DFT calculations,
NLO analysis, molecular surface (MEP and ESP) maps
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1. GiRiS (INTRODUCTION)

Deneysel calismalari desteklemek veya deneysel ¢alisma
yapmadan elde edilecek sonuclari Onceden tahmin

edebilmek amaciyla bilgisayar destekli kuantum
kimyasal  hesaplamalar,  molekiiler = modelleme
programlart  kullanmilarak  hesaplanmaktadir.  Bu

programlarin en 6nemli amaci molekiillerin molekiiler
yapisl, toplam enerji, dipol moment, optimize geometrisi
ve titresim dalga sayilarn gibi  6zelliklerinin
hesaplanacagir verimli programlarin olusturulmasimi
saglamaktir. Bu tiir hesaplamalarin temelini kuantum
mekanigi olusturur. Kuantum teorisinin
gelistirilmesinden hemen sonra, kuantum mekaniksel
kanunlar atom ve molekiillere uygulanmaya
baslanmistir. Prensip olarak, kuantum teorisi ile bir
molekiiliin biitlin kimyasal o6zellikleri hesaplanabilir.
Aslinda bir bilesigin yapis1 ve kimyas1 denel yontemlerle
belirlenebilir, ancak hesaplama yolu ile Ongoriiniin
yapilabilmesi ¢ok yararlidir ve pek ¢ok uygulama alam
bulmustur. Ornegin farmakolojide yeni ilaglarin
gelistirilmesinde ~ yaygin  olarak  kullanilmaktadir.
Fizikgiler ve kimyacilar bilgisayar kullanarak sentezden
once ilaglarin yapilar1 hakkinda 6nbilgiye sahip olurlar,
ilagta istenen 6zellikleri belirlerler, sonra bu 6zelliklere
uygun sentezleri gergeklestirirler. Bu da para ve zaman
kaybinm1 onler [1]. Bu caligmada piridin tiirevi segilme
nedeni bircok alanda Onemli derecede kullanilabilen
etkin bilesikler [2] olmasidir.

2. HESAPLAMA YONTEMLERI
(COMPUTATIONAL DETAILS)

4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-okso-1,2-dihidropiridin-
3-karbonitril (3a) bilesiginin teorik olarak yapisini
incelemek i¢in {i¢ boyuttaki yaklagik geometrisi
GaussView [4] programinda ¢izilerek GAUSSIAN 09
paket programinda [5] giris verisi olarak kullanilarak gaz
fazinda ve taban durumunda hesaplandi. Hesaplamalar,
kuantum mekaniksel metodlardan olan Ab initio
metodlar1 Hartree Fock (HF) ve yogunluk fonksiyoneli
(DFT) [6,7] yontemleri ile 6-311++G(d,p) temel seti ile
hesaplandi.

Hesaplamalar ~ sonucunda, molekiiliin  geometrik
parametreleri (bag uzunluklar1 ve bag acilar1), harmonik
titresim dalgasayilari, elektronik parametreleri (HOMO-
LUMO  enerjileri, molekiiller sertlik () ve
elektronegatiflik (y)), lineer olmayan optik ozellikleri
(polarizebilite, anizotropik polarizebilite ve
hiperpolarizebilite), Mulliken, APT, NBO yiik analizleri,
termodinamik  ozellikleri  (entalpi, gibbs serbest
enerjileri, entropi gibi) ve molekiiler yiizey (MEP ve
ESP) haritalar1 belirlendi ve bu basliklar altinda sonuglar
degerlendirildi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Geometrik Optimizasyon (Geometric Optimization)

Piridin tiirevlerinden olan (3a) bilesiginin sentezlenmesi
Mario Cetina ve arkadaglar1 tarafindan yapildi [3].
Kristal yap1 verileri Cambridge kristallografik yap1 veri
tabaninda (CSD) X-ism1 tek kristal yapisi CCDC
757,134 referans kodu ile bulunmaktadir. Bu molekiiliin
CSD’ den alinan X-151m tek kristal yapilari, gaz fazinda
ve taban durumunda ii¢ boyutta yaklasik geometrisi
GaussView 5.0 molekiiler goriintiileme programinda [4]
cizilerek, Hartree-Fock (HF) ve Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi (DFT) metodu kullanilarak, kutuplanma etkisini
gidermek i¢in eklenen polarize fonksiyonlar1 ve
uyarilmis, iyonik molekiillerde elektron yogunlugunun
molekiiliin temel durumuna goére daha daginik olma
durumunu modellemek icin eklenen difiize fonksiyonlari
igeren 6-311++G(d,p) taban seti ile her elektron ¢iftinin
tek bir yoriingede yer almaya zorlandig1 sinirlandirilmis
(restricted) kapali kabuk hesaplamalarn ile geometri
optimizasyonu yapilarak molekiildeki atomlarin uzay
yerlesimleri ve uzay yapist belirlendi. Boylece, bag
uzunluklar1 (A), bag acgilar1 (°) ve dihedral acilar1 (°)
teorik olarak hesaplandi. Hesaplanan bu parametreler
deneysel verilerle karsilastirild.

Pridin tiirevi olan (3a) bilesiginin molekiiler agirlig
192.22 g mol™!, birim hiicresi ortorombik ( a=8,2775 (4)
A, b=10,6127 (7) A, ¢=22,0187 (13) A) yapida ve Pbca
uzay grubundandir. 4-(metoksimetil)-1,6-dimetil-2-
okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril molekiiliiniin
deneysel yapist Sekil 1a da CSD den alinan X-1gin1 kristal
yapist Sekil 1b de CSD den [3] alinan geometrik yapisi
sinirli RB3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde optimize
geometrinin yapist Sekil 1c de verildi.
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:}rr\;’.. ] Tablo 1. Deneysel ve optimize edilmis geometrik parametreler
. (Experimental and optimized geometric parameters)
Deneysel Teorik
X-Ray HF B3LYP
Bag uzunlugu (A)
N;-Cs 1,367 1,366 1,369
Ni-C, 1,408 1,396 1,429
Ni-Ciy 1,142 1,465 1,469
N>-C; 1,142 1,132 1,157
0,-C, 1,230 1,198 1,221
0,-Cy 1,401 1,387 1,411
0,-Cy 1,418 1,397 1,418
Cr-C5 1,431 1,452 1,453
C3-Cy 1,382 1,360 1,384
Cs-Cy 1,433 1,435 1,424
C4-Cs 1,395 1,418 1,408
C4-Cs 1,500 1,511 1,509
Cs-Cs 1,373 1,354 1,374
Cs-Cio 1,491 1,504 1,502
Bag Acilan (°)
Ce-Ni-C;, 123,02 122,53 123,04
Ce-N\-Cyy 121,62 120,74 120,90
Co-N-Cyy 115,36 116,73 116,06
Cg-02-Cy 111,42 113,96 112,74
0,-C>-N; 120,71 121,23 120,60
0,-C>-C; 124,39 123,66 124,93
Ni-C,-C; 114,88 115,11 114,47
C4-C5-C; 120,96 120,81 120,65
C4-C5-C, 122,54 122,12 122,16
Cr-C5-C, 116,50 117,07 117,20
C3-C4-Cs 118,82 119,05 119,30
C3-C4-Cyg 119,69 120,35 120,06
Cs-Cy-Cyg 121,49 120,60 120,64
Ce-Cs-Cy 120,55 119,83 120,50
N;-Cg-Cs 120,18 121,36 120,53
Ni-Cs-Cio 118,96 118,16 118,44
Cs-C¢-Cio 120,85 120,48 121,03
N>-C7-C; 179,51 176,56 176,74
0,-Cs-Cy4 110,45 110,57 110,45
Diizlem Acilar (%)
C¢-N;-C»-0, -179,13 179,90 179,98
C11-N1-C5-0, 1,56 -0,09 -0,00
Ce-N-C,-C; -0,39 0,03 -0,01
Cii-N1-Co-C; -179,70 -179,95 179,99
0,-C-C5-Cy -179,97 -179,90 -179,99
N;-C,-C35-Cy 1,3 -0,04 0,01
0,-C»-C5-C; -0,1 0,09 0,01
N;-C»-C5-C4 -178,77 179,96 -179,99
C7-C;3-C4-Cs 179,01 -179,98 -179,99
C,-C;5-C4-Cs -1,1 0,02 -0,00
C7-C;5-Cy-Cy -0,2 0,01 -0,00
C,-C3-C4-Cy 179,68 -179,99 179,99
C3-C4-Cs-Cs -0,1 0,00 -0,00
Cg-C4-Cs-Cs 179,07 -179,98 -179,99
C5-N;-C4-Cs -0,8 -0,00 0,00
C11-N;-C-Cs 178,49 179,98 179,99
Cy-N;-Co-Cyo 178,39 179,99 179,99
C11-N1-C¢-Cio -2,34 -0,02 -0,01
C4-Cs-Ce-N; 1,1 -0,01 0,00
C4-Cs-Ce-Cyo -178,10 179,99 -179,99
Co-0,-Cy-Cy 178,49 179,99 179,99
C3-C4-Cs-0, 177,30 179,97 179,98
Cs5-C4-Cs-0, -1,88 -0,04 -0,03

Sekil 1. a) Deneysel [3] b) X-151n1 tek kristal yapis1 (CCDC 757,134) c)

3a molekiiliiniin B3LYP/6-311++G(d,p) metodu ile optimize edilmis Optimize edilen (3a) bilesiginin geometrik parametreleri
geometrik yapisi (a) Experimental b) X-ray crystal structure (CCDC p $18 g p

757,134) ¢) optimized molecular structure of 3a molecule with (bag uzunluklari, bag agilar1 ve diizlem agilar) igin
B3LYP/6-311++G(d,p) method) hesaplanan sonuglar deneysel kristal geometrileri ile

birlikte Tablo 1°de listelendi.
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(3a) bilesiginin karakteristik olan bazi bag uzunluklarin
kiyasladigimizda su sonuclarla karsilasildi. Deneysel
olarak N-Cy i¢in gdzlenen bag uzunlugu 1,142 A iken
bu deger HF metodunda 1,465 A, B3LYP metodunda
1,469 A oldugu tespit edildi. Deneysel olarak 0;-C; i¢in
gbzlenen bag uzunlugu 1.230 A iken bu deger HF
metodunda 1,198 A, B3LYP metodunda 1.221 A oldugu
tespit edildi. Deneysel olarak C,-Cs igin gbzlenen bag
uzunlugu 1,431 A iken bu deger HF metodunda 1.452 A,
B3LYP metodunda 1,453 A oldugu tespit edildi.
Deneysel olarak Ce-Cioigin gdzlenen bag uzunlugu 1.491
A iken bu deger HF metodunda 1,504 A, B3LYP
metodunda 1,502 A oldugu tespit edildi. Hesaplanan bag
uzunluklari degerleri, deneysel degerlerle
karsilagtirildiginda deneysel degerlerin daha uzun
olduklar1 goriildii. Bunun nedeni ise teorik degerler gaz
halde izole molekiiller i¢in yapilir, deneysel degerler ise
kat1 halde molekiillerden elde edilir. Teorik olarak HF ve
B3LYP metotlarinin geometrik parametreler iizerindeki
etkisi; genel olarak birgok ¢alismada da goriilebilecegi
gibi HF metodu ile hesaplanan bag uzunluklar1 genellikle
deneysel verilerle daha uyumlu oldugu gozlemlenir.
Ciinkii bag uzunluklar1 elektron korelasyonunun
eksikliginden dolay1 daha kisa olarak hesaplanir. Fakat
B3LYP metodunun elektron korelasyonunu tam olarak
hesaba almasindan dolayr molekiiliin  geometrik
parametreleri HF metodu sonuglarina gore daha biiyiik
degerler olarak bulunur.

3.2. infrared spektrum analizi (IR spectra analysis)

(3a) bilesiginin titresim spektrumu daha dnce deneysel
olarak 4000-400 cm™ orta IR bolgesinde incelendi [3]
teorik olarak biz HF ve B3LYP metotlar1 kullanilarak gaz
fazinda hesaplandik. Hesaplanan titresim frekanslar
HF/6-311++G(d,p) metodu i¢in 0,9555 [8] ve B3LYP/6-
311++G(d,p) icin 0.9970 [8] katsayilari ile carpildi.

Tablo 2. Deneysel ve teorik titresim dalga sayis1 ve isaretlemeleri

(Experimental and theoretical vibration wavenumbers and
assignments)
Isaretlemeler Deneysel Teorik
(em™)

IR HF B3LYP
v (N-CHj3) 3662 3204 3159
aromatik (C-H) 3091 3061 3102
alifatik (C-H) 2996 3017 3023
alifatik (C-H) 2819 3003 2958
v (C=EN) 2222 2455 2313
v (C=0) 1656 1800 1720
v (C=C) - 1633 1626

(3a) bilesiginin N-H gerilme titresim bandi deneysel
olarak 3312 cm™ araliginda gézlemlenirken teorik olarak
HF metodunda 3061, 3017 ve 3003 cm’, B3LYP
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metodunda 3102, 3023 ve 2958 cm’! olarak gozlendi.
Tablo 2’den kolayca goriilebildigi gibi, B3LYP
metoduyla hesaplanan degerler HF metoduna gore
deneysel degerlere daha yakindir. HF ve B3LYP ile
hesaplanan frekanslar karsilagtirildiginda neredeyse tiim
frekanslarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii. (3a)
bilesiginin hesaplanan IR ve Raman spektrumlar Sekil

2’de gosterildi.

(&
100 |-

Gegirgenlikk (%T)
1

[
=
1

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayis1 (cin)

(b . — HEA-311H0dp)
- - BALYP/6.31 1+ )

Ramam Siddet

Jl m

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 Loon s00

Dalgasayist (cm™)

Sekil 2. Teorik a) IR ve b) Raman spektrumlar1 (Theoretical a)
IR b) Raman spectra)

3.3. BC ve 'H Kimyasal kaymalarimin incelenmesi
(Investigation of 3C and 'H chemical shift)

NMR kimyasal kaymalar {izerine yapilan deneysel
Olctimler ve teorik hesaplamalar molekiiler yapi iligkileri
icin 6nemli rol oynar. Ayni zamanda teorik olarak
molekiiler yap1 ve elektronik 6zellikler arasindaki iligkiyi
anlamak i¢in olduk¢a kullaniglidir. Biitiin organik
bilesiklerin analizinde 'H NMR ve BC NMR
spektroskopileri ¢ok kullanilir.

Bu ¢alismada, (3a) bilesiginin 1*C ve 'H NMR kimyasal
kayma hesaplamalar1 i¢in kararli molekiiler geometrik
yapilar elde edilmistir. Bu yapilarda, NMR kimyasal
kayma hesaplamalari, ii¢ farklt NMR yaklagimi (GIAO,
IGAIM ve CSGT) ile HF ve B3LYP metotlarinda 6-
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311++G(d,p) temel seti kullanilarak gerceklestirilmistir.
'"H ve '3C NMR kimyasal kayma sonuglar1 teorik ve
deneysel [3] verilerle Tablo 3tde karsilastirildi. (3a)
bilesiginin 'H ve '3C NMR kimyasal kayma degerleri
~2,34-6,02 ppm ve ~22,68-183,19 ppm araliginda
hesaplandi. Deneysel degerler ise ~12,29-4,77 ppm ve
~160,93-21,56 ppm araliginda gozlendi [3]. Deneysel ve
teorik sonuglar olduk¢a uyumludur ve bu sonuglar ve
diger tiim sonuglar Tablo 3’te listelenmektedir.

Tablo 3. Deneysel ve teorik '*C ve '"H NMR kimyasal kaymalar1 ( ppm)
(Experimental and theoretical *C and "H NMR chemical shift)

Deneys Teorik
el

GIAO Metod CSGT Metod IGAIM Metod

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP
'H
Hes 642 639 7,15 6,38 6,38 6,38 6,38
Hcs 443 517 6,02 5,30 534 5,30 534
Hes 443 417 5,05 4,72 4,90 4,72 4,90
Heii 337 4,17 5,04 4,72 4,90 4,72 4,90
Heni 337 3,76 4,47 4,42 4,41 442 4,41
Heii 337 324 4,03 4,07 4,16 4,07 4,16
Heo 336 324 4,03 4,07 4,16 4,07 4,16
Heo 336 2,73 3,21 3,33 3,08 3,33 3,08
Heo 336 273 3,21 3,33 3,08 3,33 3,08
Hcio 2,47 240 2,91 3,09 2,85 3,09 2,85
Hcio 247 240 2,91 3,09 2,85 3,09 2,85
Hcio 247 234 2,84 2,94 2,65 2,94 2,65
I3C
C> 160,93 182,27 182,82 182,09 183,19 182,09 165,67
Cs 105,44 103,07 123,61 102,20 121,92 102,18 104,38
Cs 155,16 168,98 175,77 168,26 174,60 168,26 157,08
Cs 11560 119,95 13510 119,57 133,89 119,56 116,36
Cs 157,99 170,67 180,86 169,44 179,07 169,45 161,55
Cr 96,25 101,48 117,58 100,38 116,64 100,38 99,12
Cs 70,80 67,85 91,43 6826 91,28 68,25 73,75
Co 58,89 56,87 76,80 5829 7739 5827 5985
Cio 21,56 32,37 46,63 33,65 47,01 33,63 29,47
Ci 31,83 2596 39,68 2694 4022 2692 22,68
34. Elektronik ozelliklerinin incelenmesi

(Investigation of electronic properties)

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo) ve en
diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo) kimyasal
reaksiyonlara katilan temel orbitallerdir [9]. HOMO
enerjisi molekiiliin elektron verme (Tgonor), LUMO
enerjisi molekiiliin elektron alma (Taccepror) yetenegi
olarak tanimlanir. 6-311++G(d,p) seti kullanilarak HF ve
B3LYP metodlar1 ile elektronik yapi parametreleri
hesaplandi ve Tablo 4’te karsilastirildi.

Tablo 4. Hesaplanan elektronik yap1 parametreleri (Calculated
electronic structure parameters)

HF B3LYP

Enomo (eV) -8,70118 -6,41051
Erumo (eV) 0,733625 -2,12686
AE = Erumo-Enomo (€V)  9,434805 4,28365
I(eV) 8,70118 6,41051
A (eV) -0,733625 2,12686
x (eV) 3,983778 4,268685
n (eV) 4,717403 2,141825
S (ev?h 0,057463 0,077997
EroraL (a.0) -644.44303 -648.40435
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(3a) bilesigi icin B3LYP/6-311G(d,p) temel seti
kullanilarak molekiiler orbital katsayilari;
@uomo = - 021¥2PZN' - 0,20*3PzN' + 0,20*2PzN +

0,14*3PZN2 + 0,32%2Pz0! + 0,25%3Pz0! - 0,06*2P70? -
0,05%3Pz% - 0,07*2Pz<? - 0,02*3Pz? - 0,30*2PZ" -
0,25%3PzC3 - 0,06%2PzC4 - 0,05%3PzC4 + 0,27%2PZzC5 +
0,22*3PzC5 + 0,19%2P7C6 + 0,13*3PZC6 + 0,04*2PZC7 +
0,05%3PzC7 + 0,03*2Pz% + 0,02*3PZC8 - 0,04*2PzC10 +
0,01*3PzC10 + 0,04*3pzC!!

Promo = 0,25¥2PZN1 + 0,26¥3PZN + 0,20%2PZN2 +

0,19%3PZ? + 0,05%2PZ°! + 0,04*3Pz°0' - 0,02*2Pz°? -
0,02%3Pz°% - 0,04*2PzC? - 0,02*3Pz? - 0,25%2PZC -
0,30%3PzC3 + 0,35%2PzC* + 0,37*3PZC* + 0,04%2PZC5 +
0,05%3PzC5 - 0,35%2Pz% - 0,36*3PzC° - 0,10%2Pz7 -
0,09%3PzC7 - 0,01%2PzC8 + 0,05%3PzC% + 0,02%2PzC° +
0,02%2PzC1 + 0,05%3PZC!!

(3a) bilesiginin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve LUMO+1
gosterimleri B3LYP/6-311G(d,p) metodu kullanilarak
hesaplandi ve Sekil 3’°te gosterildi.

LU RO +1 Plot

Evumanes=-7. 16 8V

LUMO Phot

Evma-1 76 24

SE=T.29 &V
LHE=42E eV

Eprnar=-6 04 eV

Emnmo1=0.13 €V

HOMO-1 Flot

Euzizs
Sekil 3. B3LYP/6-311G(d,p) metoduyla hesaplanan molekiiler oncii
orbital gosterimleri (Molecular frontier orbital pictures with B3LYP/6-
311++G(d,p) method)

3.5. Lineer olmayan optik 6zelliklerinin incelenmesi
(Investigation of non-linear optic properties)

(3a) bilesigi icin HF ve B3LYP metodlar1 kullanarak
dipol moment (p), kutuplanabilirlik (<o>), yonelime
bagli kutuplanabilirlik (Aa) ve temel durumda yiiksek
mertebeli kutuplanabilirlik (<B>) degerleri hesaplandi ve
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Tablo 5’te listelendi. (o: 1 a.u.=0,1482x107?* esu. and P:
1 2.u.=8,6393x1073* esu.).

Tablo 5. Hesaplanan p, <a>, Aa ve <> degerleri (Calculated p, <o>,
Aa ve <B> values)

HF B3LYP
-0,0832 Debye 0,1552 Debye
H
-8,4387 Debye -8,0507 Debye
Hy
-0,0016 Debye -0,0003 Debye
M,
y2j 8,4391 Debye 8,0522 Debye
150,177993 a,u, 171,809317 a,u,
XX
153,2890288 a,u, 173,7374357 a,u,
a}’y
79,653041 a,u, 84,750209 a,u,
zZ
<o> 18,926x10* esu 21,257x10* esu

10,690x102* esu
24,3502558 a,u,

13,047x10* esu
-24,1226406 a,u,

g

-253,1215868 a,u -215,8915672 a,u,

-21,3243834 a,u, -33,8994901 a,u,

hgﬁh?

f

15,4046799 a,u, 16,4950687 a,u,

™
g

4,4246388 a,u, 40,880516 a,u,

2
3

-25,2460052 a,u, -14,6879452 au,

<
N

0,1141309 a,u, 0,1262782 a,u,

ISR

0,022369 a,u, 0,0627281 a,u,

XXz
ﬂ -0,1299232 a,u, -0,008734 a,u,

yyz
<p> 2161,16x10*3 esu 2394,99x107%3 esu
3.6. Termodinamik o6zelliklerinin incelenmesi
(Investigation of thermodynamics properties)
(3a) bilesiginin termodinamik parametreleri HF/6-
311++G(d,p) ve B3LYP/6-311++G(d,p) metotlar1

kullanarak hesaplandi ve Tablo 6’da listelendi.

3.7. Mulliken, APT, NBO yiiklerinin incelenmesi
(Investigation of Mulliken, APT, NBO charges)

Mulliken [10] yiik dagilimi, popiilasyon analizi
yontemlerinden en eski olan ve hala en yaygin olarak
kullanilan yontemdir. Yaygin olarak kullanilmasinda
birgok programda bulunmasi etkin bir faktdrdiir. Bu
metod atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla
molekiiler orbitallerin elde edilmesi yontemine dayanir ve
esast dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimini
yaparken iki orbitalin ¢akismasinin s6z konusu oldugu
yerleri esit olarak dagitilmasi iizerine dayanir. Fakat bu
dagilim her bir elementin elektronegativitesini tam olarak
yansitmaz [11-13]. Baz1 asir1 durumlarda bir orbitalde
negatif elektron niifusu verebilir veya bir orbitalde ikiden
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fazla elektron hesaplayabilir. Bunlar giiclii bir sekilde
kullanilan baz sete baglidir. Sonug¢ olarak Mulliken
yiikleri deneysel sonuglar1 nicel olarak tahmin etmekten
ziyade nitel bir takim tahminler yapmak i¢in de kullanilir
[14]. (3a) bilesiginin atomik yiiklerini hesaplamak i¢in
Mulliken yogunluk analizi, atomik polar tensor (APT) ve
natural bag orbital (NBO) popiilasyon analizi HF ve
B3LYP metodlari ile hesaplanarak Tablo 7°de listelendi.
Bu sonuglara gore; negatif yiikler c¢aligilan molekiiliin
elektronegativitesi en yiiksek olan O ve C atomlart
izerinde toplanmistir. Elektronegativitesi daha diisiik
olan H de pozitif yiikler toplanmustir.

Tablo 6. Hesaplanan termodinamik parametreler (Calculated
thermodynamics parameters)
HF B3LYP
Termal enerji: E (Kcal/mol)
Donme 0,889 0,889
Otelenme 0,889 0,889
Titresim 146,027 137,478
Toplam 147,804 139,255
Is1 s1gast: C, (cal/molK)
Donme 2,981 2,981
Otelenme 2,981 2,981
Titresim 40,687 45,719
Toplam 46,648 51,681
Entropi: S (cal/molK)
Donme 31,900 31,940
Otelenme 41,664 41,664
Titresim 40,139 46,336
Toplam 113,703 119,940
Donme sabitleri (GHz)
A 0,93550 0,92194
B 0,53624 0,52961
C 0,34376 0,33924
Donme sicakliklar: (Kelvin)
A 0,04490 0,04425
B 0,02574 0,02542
C 0,01650 0,01628
Termal ozellikler (Hartree/parcacik)
Sifir nokta diizeltmesi 0,222600  0,207530
Enerji i¢in termal diizeltme 0,235541  0,221917
Entalpi i¢in termal diizeltme 0,236485  0,222862
Gibbs serbest enerjisi i¢in termal diizeltme  0,182461  0,165874

Elektronik ve sifir nokta enerjiler toplami 644220433 648.196821

Elektronik ve termal enerjiler toplami 644207493 648.182434

Elektronik ve termal entalpiler toplami 644206548 648,181489
Elektronik ve termal serbest enerjiler
toplami

Sifir nokta titresim enerjisi (kcal/mol)

644,260572 648,238477
139,68390 130,22684

Hidrojen atomlarinin elektronegatiflik degerleri C den
daha azdir. Dolayisiyla negatif yiiklerin C-H baglarinda
negatif yiikiin C lizerinde toplanmasini bekleriz ki elde
edilen degerler de bunu dogrulamaktadir. Tablo 7 de (3a)
bilesiginde bulunan atomlarin listelenen Mulliken yiik
dagilimlarindan goriildiigi gibi N, atomunun negatif
yiikii yaklasik olarak HF metodu igin -0.22604 ve
B3LYP metodu i¢in -0.16744 olarak hesaplanmistir. Bu
deger, diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden daha
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kiicliktiir ve molekiil i¢i hidrojen baginda verici olarak
bulunur.

Tablo 7. Hesaplanan Mulliken, APT ve NBO yiikleri (Calculated
Mulliken, APT and NBO charges)

Mulliken APT

HF B3LYP HF B3LYP HF B3LYP

Cs -0,15454 -0,28402 0,62413 0,48712 0,2793 0,18794

Cs -0,59978 -0,41918 -0,76896 -0,56556 -0,38932 -0,31826

NBO

Hes  0,31711  0,25963  0,09212  0,09234  0,22793  0,23667
(o 1,16025 1,20187 0,69195 0,48789 0,17287 0,07809
C; 1,95817 1,79003 -0,45666 -0,32591 -0,37545 -0,30407
C, 0,08369 -0,24561 1,10521 0,87336 0,81741 0,65846
Ny -0,04791 0,06941 -0,6987 -0,49018 -0,56257 -0,44895

0O, -0,44782 -0,31994 -0,98248 -0,81839 -0,71718 -0,62589
N, -0,22604 -0,16744 -0,49185 -0,40112 -0,36908 -0,31938
Cg -0,7018 -0,75157 0,59281 0,4853 0,03303 -0,04316
Cio -0,6009 -0,61539 0,06961 0,00446 -0,77098 -0,85892

C; -1,9976 -1,74278 0,34199 0,25952 0,34175 0,29375
Hes  0,20816  0,19442  -0,0492 -0,04481 0,16747 0,19271
Hes  0,20806 0,19439 -0,04918 -0,04477 0,16748 0,19271
0O, -0,19807 -0,16851 -0,9293 -0,79999 -0,64918 -0,59419
Hcio  0,17175  0,16464 -0,0118 -0,06634 0,17753 0,19647
Hcio  0,16792  0,16912 0,01247 0,02381 0,11817 0,13705
Hcio  0,17135 0,16441 -0,01175 -0,06174 0,17569 0,1954

Co -0,1966 -0,24956 0,66819 0,56711 -0,08705 -0,19576

Heo  0,12512 0,13842 -0,06214 -0,05372 0,13557 0,16197
Heo  0,13682  0,14568 -0,0278 -0,01121 0,1602  0,1871
Heo 0,1251 0,13842 -0,06214 -0,05372 0,13557 0,16198

Cn -0,21393 -0,20987 0,38844 0,25967 -0,29187 -0,39109

Henr o 0,15488 0,15983 -0,02971 -0,0118 0,16526 0,19416
Henr o 0,24236 0,22409  0,07435  0,09352  0,23026 0,25088
Hen o 0,15423° 0,1595  -0,0296  -0,01172  0,16535 0,19437

(3a) bilesiginin Mulliken, atomik polar tensér (APT) ve
natural bag orbital (NBO) yiik analizleri daha iyi
anlagilsin diye grafik ¢izdirilip Sekil 4’te verildi.

3.8. Molekiiler yiizeylerinin incelenmesi (Investigation
of molecular surfaces)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler
davranislarin reaktifligi, yapr aktifligi ve hidrojen
baglarini agiklamak i¢in yararl bir yontemdir.

Bu g¢alismada molekiiler elektrostatik potansiyel
hesapland1 ve dagilimlart tartisildi. (3a) bilesiginin
B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile optimize olan
yapilarinin 3 boyutlu molekiiler elektrostatik potansiyel
ylizey haritalar1 Sekil 5’te gosterildi.
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Sekil 4. Hesaplanan yiik analizi (Calculated charge analysis)

Atomik yiikleri hesaplamak i¢in, tahmini atomik yiikler
tanimlanir. En kiigiik kareler yonteminden tiiretilen
atomik ytikler elektrostatik potansiyele uygun oldugunda
ise, incelenen molekiil gevresinde ¢ok sayida noktalar
tanimlayarak elektrostatik potansiyeli (ESP) hesaplanir.
Elektrostatik  potansiyelin  hesaplandigi  uzaysal
noktalarin yerlesimini genellestirmeye dayandigindan
dolayt bu yiikler baz1 farklhiliklar gosterebilirler. ESP
kismi yiikler ve elektronegatiflik ile iliskilidir. Sekil 5 de
ESP potansiyel ylizeyine ek olarak, sabit elektron
yogunlugu yiizeyine eslenen elektrostatik potansiyel
haritas1 (MEP) ve toplam yogunluk ile kontur sekilleri
gosterilmistir.

309



H. P. Gimis ve dig.

) ma, | G
fl'ﬁ’? e,
- *‘JJN
| 'f.v"'a“’rJ
'_.( ))
CONTOURESF) ESF

Sekil 5. B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile hesaplanan molekiiler yiizey
haritas: (Calculated molecular surface map with B3LYP/6-311G(d,p)
method)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

(3a) bilesiginin geometrik, spektroskopik ve elektronik
ozellikleri teorik olarak HF/6-311++G(d,p) ve DFT/6-
311++G(d,p) yontemleri ile incelendi. Elde edilen
minimum enerjili yapilar literatiirde bulunan X-151m1
yontemi ile incelenen deneysel degerlerle karsilagtirildi
ve molekiillerin geometrik parametreleri deneysel
degerlerle uyumlu oldugu bulundu.

IIk olarak molekiiliin minimum enerjili yani kararlh
yapisinin bulunabilmesi amaciyla, geometri
optimizasyonu yapildi. Bu optimizasyon sonucunda,
molekiiliin bag uzunluklari, bag agilari ve torsiyon agilari
belirlendi. Incelenen molekiiliin yapis1 daha dnceden X-
1smn1 - kirmim  yontemi ile belirlenmis oldugundan,
buradan elde edilen deneysel degerler, hesapladigimiz

geometrik parametrelerle karsilastirildi.  Molekiiliin
optimize yapist kullanilarak anharmonik titresim
frekanslari hesaplandi. Hesaplanan titregim

frekanslarinin  hangi titresim tiirline ait oldugunu
belirleyebilmek icin yani titresimsel isaretlemelerin
yapilmas1 amaciyla benzer molekiiller ve GaussView
grafik ara yiiziinde bulunan titresim animasyonlarindan
yararlanildi. Optimize edilen konfigiirasyonlarin titresim
frekanslart  deneysel degerler ile uyumlu hale
getirilebilmek i¢in Olgekleme faktorleriyle carpilip
diizeltildi ve IR ve Raman spektrumlar1 ¢izildi. Yapilan
geometri optimizasyonuna 'H NMR ve !3C NMR
kaymalari ii¢ farkli NMR yaklagimi (GIAO, IGAIM ve
CSGT) kullanilarak hesapland1 ve deneysel degerler ile
karsilagtirilarak iyi bir uyum i¢inde oldugu saptanmustir.
Daha sonra, molekiil i¢in Oncii molekiiler orbital
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enerjileri ve toplam enerjileri hesaplandi. HOMO-
LUMO enerji farklarma ve bu enerjilerden molekiiler
parametreler (1; molekiiler sertlik ve y; elektronegatiflik)
belirlendi. Mulliken, APT ve NBO atomik yik
degerlerinde ve NBO hibritlesme yiizdesi degisimleri
incelendiginde  ¢cok  kiigiikk  degisimler oldugu
goriilmiistiir.  Ongoriilen  molekiillerin  yapilarinin
optimize olmus halinde izole molekiillere gére olusan
yik  farkliliklar1  ¢aligmamizda  molekiillerarasi
etkilesimlerin delillerinden biri olarak ele alinmistir.
Incelenen molekiiliin daha iyi aydinlatilmasi igin lineer
olmayan optik 6zellikler (kutuplanabilirlik, anizotropik
kutuplanabilirlik ve yiiksek kutuplanabilirlik), entalpi,
gibbs serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik
ozellikler ve molekiiler elektrostatik potansiyel enerji
ylizey haritas1 (MEPS) belirlendi.
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