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Ozet

Bu calismada P-nitrofenil pivalat molekiili CAM-B3LYP metodu ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak
geometrik yapisi, titresim frekanslart ve 1H and 13C kimyasal kaymalar1 teorik olarak incelendi.
Hesaplanan titresim frekanslart ve 1H and 13C kimyasal kayma degerleri deneysel degerlerle
karsilagtirildi. Buna ek olarak molekiiliin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel haritasi, sinir orbitalleri ayni
metot kullanilarak incelendi.

Anahtar kelimler: Yogunluk Fonksiyonu Teorisi, FT-IR ve NMR spektroskopisi.

Investigation of P-nitrophenyl pivalate Molecules with Density Functional Theory

Abstract

In this study, the molecular geometric structure, vibrational frequencies and 1H and 13C NMR chemical
shifts analyses of P-nitrophenyl pivalate molecule by using CAM-B3LYP/6-31G++(d,p) level have been
theoretically investigated. The computed vibrational frequencies and NMR chemical shifts were
compared with experimental one. Additionally, using the same method it is also examined the Molecular
Electrostatic Potential Map, the HOMO and LUMO shapes of the title molecule at the mentioned
computational level.

Keywords: DFT method; FT-IR and NMR spectroscopy.
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Giris

Molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarii ve Ozelliklerini bulmak icin ¢ok giiglii
bilgisayarlar kullanilarak yapilan molekiiler modelleme (hesaplamali kimya), son
yillarda bilim adamlarmin odak noktas1 olmustur. Ozellikle bilgisayar teknolojisinin
gelismesiyle birlikte, birgok alanda kullanilabilecek molekiillerin elde edilmesi daha
hizli ve daha ekonomik olarak saglanabilmektedir. Molekiiler modelleme ydntemleri
molekiiler mekanik ve kuantum mekaniksel metotlar olarak iki ana baslik altinda
toplanabilir. Molekiiler mekanik yontemler atomlar arasindaki etkilesimleri klasik fizik
yasalarini kullanarak agiklarlar ve bu yontem makro molekiillere uygulanir.

Kuantum mekaniksel yontemler ab initio, Yar1 Deneysel Yontemler ve Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi olarak tice ayrilirlar. Bu yontemler arasinda, Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi, molekiiler sistemlerin enerjisini elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
hesaplar. Elektron korelasyonunu dikkate almasi nedeniyle de molekiiler
hesaplamalarda oldukga iyi sonuglar elde edilmesini saglar (Lewars, 2003). Son
yillarda yapilan ¢alismalar da molekiillerin 6zelliklerinin belirlenmesi noktasinda en iyi
yontemlerden birinin Yogunluk Fonksiyonu Teorisi oldugunu gdstermektedir.

Bu ¢alismada Bouhemadou ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen (Bouhemadou
ve ark., 2007), 13C ve 1H NMR ve kirmizialt1 spektroskopisiyle karakterize edilen P-
nitrofenil pivalat molekiilii teorik olarak incelenmistir. Molekiil taban durumunda
CAM-B3LYP metodu ve 6-31G++(d,p) baz setinde optimize edildikten sonra, yine ayni
metot ve baz seti kullanilarak molekiiliin titresim frekanslari, 13C ve 1H kimyasal
kayma degerleri hesaplanip deneysel degerlerle karsilastirilmistir. Son olarak molekiiliin
siir  orbitalleri ve enerji degerleri CAM-B3LYP/6-31G++(d,p) seviyesinde

hesaplanmustir.

Teorik Hesaplamalar

Bu calismada biitiin hesaplamalar icin Gauss View molecular visualization
programi ve Gaussian09 paket programi kullanilmistir (Frisch ve ark., 2009).
Molekiiliin baslangic geometrisi Gauss View programi kullanilarak ¢izilmistir. Molekiil
taban durumunda CAM-B3LYP metodu ve 6-31G++(d,p) baz seti ile optimize
edilmistir. Molekiiliin titresim frekanslarn CAM-B3LYP/6-31G++(d,p) seviyesinde
hesaplanmis olup 1700 cm-1’den biiyiik frekanslar i¢in 0.97 ve 1700 cm-1’den kiiciik
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frekanslar icin 0.97 sayilar1 ile skala edilmistir (Charles ve Gunasekaran., 2016).
Molekiiliin 1H ve 13C kimyasal kayma degerleri DMSO i¢inde GIAO yaklagimiyla
(Ditchfield., 1972; Wolinski ve ark., 1990) CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde
hesaplanmistir. Bunlara ek olarak molekiilin HOMO-LUMO orbitalleri ve Molekiiler

Elektrostatik Potansiyel haritas1 ayn1 metot kullanilarak incelenmistir.

Sonuclar
Geometri Optimizasyonu

Molekiiliin taban durumundaki geometrik parametreleri CAM-B3LYP metodu ve

6-31G++(d,p) baz setiyle hesaplanmig olup Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. Molekiiliin hesaplanmig geometrik parametreleri.

Bag  CAM-B3LYP Bag CAM-B3LYP
uzunlugu (A) agist ()
ol-C1 1.19 01-C1-02 122.62
02-C1 1.37 01-C1-C8 126.62
02-C2 1.38 Ci1-02-C2 120.72
N1-03 1.21 Cc9-C8-C10 110.19
N1-04 1.21 03-N1-04 174.98
C2-C3 1.38 0O3-N1-C5 117.68
C3-C4 1.38 C2-C3-C4 119.63
C6-C7 1.38 C3-C4-C5 118.62
C8-C9 1.52 C8-Ci10-C11 35.05
C8-C10 1.53 Dihedral agilar
C8-C11 1.53 Cc2-02-C1-C8 -178.77

01-C1-02-C2 1.38
Ol-Ci1-cCc8-C11 -119.08

Molekiiliin ii¢c boyutlu yapis1 Sekil 1°de verilmistir. Molekiil tek Kristal olarak

elde edilemedigi i¢cin molekiiliin deneysel geometrik parametreleri mevcut degildir.
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Sekil 1. Molekiiliin ii¢ boyutlu yapisi.

Molekiiliin benzene halkasindaki C-C bag uzunluklari 1.383 — 1.388 A
araligindadir. Bu degerler literatiirle uyum igerisindedir (Gokce ve Ark., 2016; Sert ve
Ark., 2014). Molekiilde benzen halkasina bagli NO2 grubunda N-O bag uzunluklari
1215 A olarak  hesaplanmistir. Temel ve arkadaslari  (E)-2-nitro-4-
[(phenylimino)methyl]phenol molekiilii {izerine yaptiklar1 ¢alismada nitro grup i¢in N-
O bag uzunluklarini 1.239 A olarak gozlemlemis ve 1.24 A olarak B3LYP/6-31+G(d,p)
seviyesinde hesaplamiglardir (Temel ve ark., 2015).

Pivalat grubunda C=0O bag uzunlugu 1.19 A, C—C bag uzunluklar1 da 1.520 —
1.536 A araliginda hesaplanmistir. Bu degerler C=0 bag uzunlugunun ¢ift bag, C—C bag
uzunluklarinin da tek bag karakterine sahip oldugunu gdosterir.

Diger taraftan molekiildeki benzen ve pivalate gruplari arasindaki dihedral ag1

178.77° olarak hesaplanmistir.

Molekiiliin Titresim Spektrum Analizi

Molekiilin CAM-B3LYP/6-31G++(d,p) baz setinde hesaplanmis olan titresim
frekanslarinin skala edilmis ve edilmemis degerleri ile deneysel olarak elde edilmis
spektrumun titresim frekanslar1 ve bu frekans degerlerine karsilik gelen band atamalari

Tablo 2’de verilmistir. Molekiiliin FT-IR spektrumu da Sekil 2’de verilmistir.
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Tablo 2. Molekiiliin hesaplanmis ve deneysel baz1 titresim modlari.

CAM-B3LYP/6-31G++(d,p)

Titresim Modlar1 (cm™) ngﬁ]}gel
Skala edilmemis  Skala edilmig

Vs (C—H)ring 3239 3142 3131
Vs (C—H)ring 3223 3126 3100
Vas (C—H3) 3120 3026 2988
vs (C—Hs) 3064 2972 2953
vs (C—Hs) 3055 2964 2928
vs (C=0) 1854 1799 1760
v (C=C)ring 1674 1640 1616
Vas (N-0,) + v(C=C) 1641 1608 1591
S3(H-C) 1547 1516 1524
3s(C-Hs) 1530 1500 1487
84(C-Hy) 1512 1482 1484
vs (N-0,) 1435 1406 1396
8(C-Hs) (symmetric bending) 1417 1388 1372
8(C-Hs) (symmetric bending) 1409 1381 1350
v (C=C)ring 1352 1325 1327
3(H-C) 1323 1297 1304
vs (C1=Cq) + p(C-Hy) 1318 1291 1277
v (C-0) + §(C-H) 1256 1231 1235
Vs (C-CH3) + p(C-Hs) 1251 1226 1209
8(C-H) 1196 1172 1159
vs(C-0) + p(C-H3) 1140 1117 1109
3(C-H) 1131 1109 1102
p(C-Hy) 1055 1034 1030
35(C-C-Cring 1042 1021 1008
p(C-Hz) 978 959 963
p(C-Hy) 963 944 946
3(N-O,) + breathing in ring 900 882 898
v(C-H) 881 863 868
v(C-H) 850 833 851
v(C=0) 778 762 759
Y(N=0) + y(C-Cring 745 730 743
Y(N:OZ) + Y(C'C)ring Ty (C'H)ring 705 691 686
8(C-C)ring 676 663 657

Vs= simetrik gerilme; vas:Asimetrik gerilme; §: Diizlem i¢i burkulma; y: Diizlem dig1 burkulma; p:Sallama

58
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Sekil 2. Molekiiliin deneysel FT-IR spektrumu.

P-nitrophenyl molekiilii 26 tane atoma sahiptir ve diizlem i¢i ve dis1 toplam 72
tane titresim frekansina sahiptir. Bu titresim frekanslarindan sadece deneysel olarak
gbzlenmis olanlarin teorik titresim frekanslar1 verilmistir. Molekiiliin Tablo 2’de
verilmis olan deneysel titresim frekanslar1 Bouhemadou ve arkadaslar1 tarafindan elde
edilmistir [Bouhemadou ve arkadaglar1 2007). Tablo 2’de goriildiigii gibi, hesaplanmis
ve skala edilmis titresim frekanslari ile deneysel olarak elde edilmis titresim frekanslari
lyi bir uyum gostermektedir. Titresim degerlerindeki kiigiikk farkliliklar, teorik
hesaplamalarin gaz fazinda, deneysel spektrumun ise kati fazda elde edilmis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Fenil halkasindaki C-H simetrik gerilme titresim frekansi 3142 cm-
1 ve 3126 cm-1’de hesaplanmigken, deneysel kirmizialti spektrumunda 3131 cm-1 ve
3100 cm-1’de bulunmustur. Benzer bicimde molekiiliin pivalate kisminda yer alan
simetrik ve antisimetrik C— H3 gerilme titresim frekanslart 3026-2964 cm-1 araliginda
hesaplanmigken, deneysel olarak 2988-2928 cm-1 araliginda bulunmustur (Silverstein
ve Webster ., 1998). Molekiiliin karakteristik titresim bantlarindan olan C=0O bandinin
simetrik gerilme ve diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri, sirasiyla 1799 cm-1 ve 762
cm-1"de hesaplanirken, deneysel olarak bu titresimler sirasiyla, 1760 cm-1 ve 759 cm-
1’de elde edilmislerdir. Benzer olarak, molekiiliin pivalate kisminda yer alan C-O
bandinin simetrik gerilme titresimi 1231-1117 cm-1 araliginda hesaplanmigken,
deneysel olarak 1235-1109 c¢cm-1 araliginda elde edilmistir (Lambert ve ark., 1987 ;
Silverstein ve Webster ., 1998). P-nitrophenyl molekiiliiniin diger karakteristik
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bandlarindan birisi olan N-O2 bandinin asimetrik titresim frekansi 1608 cm-1’de
hesaplanmisken, simetrik gerilme titresimi 1406 cm-1’de hesaplanmistir. Bu band
deneysel olarak ise, sirasiyla, 1591 cm-1 ve 1396 cm-1’°de elde edilmistir. Tablo 2’de
gorildiigi gibi, N-O2 bandimin diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimi, 730 cm-1 ve 691 cm-
1’de hesaplanmis ve deneysel spektrumda 743 cm-1 ve 686 cm-1’de elde edilmisken
diizlem i¢i a¢1 biikiilme titresimi 882 cm-1’de hesaplanmis ve deneysel olarak 898 cm-
1’de bulunmustur(Colthup ve ark., 1964 ; Silverstein ve Webster ., 1998). Ote yandan,
P-nitrophenyl molekiiliiniin fenil halkasindaki ve pivalate ucundaki C-C titresim
bandinin ve C-H3 titresim bandlarinin gerilme ve ag1 biikiilme titresimleri Tablo 2’de
gosterildigi gibidir. Bu sonuglar neticesinde teorik olarak hesaplanmis titresim frekans
degerleri ile P-nitrophenyl molekiiliiniin deneysel olarak elde edilmis kirmizialti
spektrumunda yer alan titresim frekanslarinin uyum iginde oldugu ve CAM-B3LYP

metodunun titresim frekansi hesabi i¢in uygun bir metot oldugunu sdyleyebiliriz.

Molekiiliin 1H ve 13C NMR Analizi

Molekiiliin 13C ve 1H NMR spektrumlart Sekil 3’de, kimyasal kayma degerleri
de Tablo 3’de verilmistir. Tablo 3’e gore fenil halkasindaki en yiiksek kimyasal kayma
degerine sahip karbon atomlar1 C2 ve C5 atomlaridir ve bunlar sirasiyla 156.06 ppm ve
145.26 ppm olarak gozlenmis olup 161.8 ppm ve 148.5 ppm olarak hesaplanmistir. Bu
karbon atomlarinin kimyasal degerinin fazla ¢ikmasinin sebebi elektronegatif atomlara
bagli olmalaridir. Aromatik halkadaki diger karbon atomlar1 ise 122.47 - 125.11ppm
araliginda bulunmus olup 123.66 - 128.9 ppm araliginda hesaplanmistir. Yine deneysel
olarak 176.11 ppm’de gozlenen C1 atomunun kimyasal kayma degeri 181.2 ppm olarak
hesaplanmistir. Molekiildeki metil karbon atomlariyla bunlara baghh C8 atomunun
kimyasal kayma degerleri ise sirastyla 27.01 ppm ve 39.33 ppm olarak gozlenmis ve

23.24 ppm, 23.56 ppm, 21.85 ppm ve 38.92 ppm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3. Molekiiliin (a) 13C ve (b) 1H NMR spektrumlari.

Tablo 3°de goriildiigli gibi aromatik halkalardaki H1 ve H3 atomlarinin kimyasal
kayma degerleri 8.255 ppm, H2 ve H4 atomlarinin ki ise 7.25 ppm’de gozlenmistir.
Diger taraftan metil grubundaki hidrojen atomlar1 1H NMR spektrumunda 1.377 ppm
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olarak gozlenmis olup bu hidrojen atomlarmin kimyasal kayma degerleri 0.79 — 1.69

ppm araliginda hesaplanmustir.

Tablo 3. Molekiiliin teorik ve deneysel 13C ve 1H kimyasal kaymalari.

Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel

Atom (DMSO) (DMSO) Atom (DMSO) (DMSO)
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
C1 181.20 176.11 H1 8.61 8.255
C2 161.80 156.06 H2 7.61 7.250
C3 123.66 122.47 H3 8.70 8.255
C4 129.80 125.11 H4 7.35 7.250
C5 148.50 145.26 H5A 1.39 1.377
C6 128.90 125.11 H5B 1.31 1.377
C7 126.10 122.47 H5C 0.79 1.377
Cs8 38.92 39.33 H6A 1.76 1.377
C9 21.85 27.01 H6B 1.11 1.377
C10 23.56 27.01 H6C 1.24 1.377
Cl1 23.24 27.01 H7A 1.12 1.377
H7B 1.61 1.377
H7C 1.26 1.377

Genel olarak bakildiginda molekiiliin deneysel olarak gozlenen hem titresim
frekanslar1 hem de kimyasal kayma degerleri ile hesaplanan degerlerin iyi bir uyum

icinde oldugu sonucuna varilabilir.

HOMO - LUMO Analizi

HOMO (Dolu olan en yiiksek enerjili orbital) ve LUMO (Bos olan en diisiik
enerjili orbital) olarak bilinen sinir orbitaller bir molekiildeki en 6nemli orbitallerdir.
Eger molekiil bir elektron alacaksa HOMO’dan bir elektron verecekse LUMO’dan
verir. HOMO — LUMO enerji araligi molekiiliin kimyasal reaksiyonlarin1 karakterize
eden onemli bir parametredir. Molekiil kiiciik bir HOMO — LUMO enerji araligina
sahipse yumusak, biiylik bir HOMO-LUMO enerji araligina sahipse sert molekiil olarak
adlandirilir (Fukui, 1982).

Bilesigin HOMO — LUMO enerjileri CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde
hesaplanmistir. HOMO — LUMO sekilleri Sekil 4’de gosterilmis olup enerji degerleri de
Tablo 4’de gosterilmistir.
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Sekil 4. Molekiiliin HOMO ve LUMO sekilleri.

Tablo 4. Molekiiliin hesaplanmis HOMO ve
LUMO degerleri.

parametreler | CAM-B3LYP/6-31G++(d,p)

eV
Eromo -9.14
ELumo -1.54
AE 7.60

Tablo 4’e gore molekiilin HOMO enerjisi -9.14 eV, LUMO enerjisi -1.54 eV ve
AE (EHOMO-ELUMO) ise 7.6 eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore molekiiliin

kimyasal reaksiyona girme bakimindan sert bir molekiil oldugu sdylenebilir.

Molekiiliin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritast

Bir molekiiliin Molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP), birim pozitif yiik ile
sistemin molekiiler ylik dagilimi arasindaki etkilesim enerjisini tanimlar. Bir molekiil
icin MEP fonksiyonu, sadece elektronik dagilimi gosteren elektron yogunlugu
fonksiyonun aksine hem c¢ekirdek hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin

toplamindan olusur ve asagidaki denklem ile ifade edilir (Politzer ve Murray., 2002).
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V() = T A [ 2 g (1)

ARa-r] 7 Iri-r]
Burada RA, ¢ekirdek konumunu, ZA c¢ekirdegin yiikii olmak {iizere, ilk terim
cekirdeklerin katkisini ve ikinci terim elektronlardan gelen katkiy1 ifade eder.
Molekiiliin iizerindeki elektropozitif ve elektronegatif bolgelerin belirlenmesi

icin  Molekiiler Elektrostatik Potansiyel haritasi CAM-B3LYP/6-31++G(d,p)

seviyesinde hesaplanmis olup Sekil 5°de gosterilmistir.

-0.048 0.048

Sekil 5. Molekiiliin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) haritasi.

Burada kirmizi renkli bolgeler elektronegatif iken mavi renkli bolgeler
elektropozitiftir. MEP haritasina gore, en elektronegatif bolgeler O1 ve nitro grubundaki
oksijen atomlaridir ve V(r) degerleri sirasiyla -0.37 ve -0.47 a.u. olarak hesaplanmustir.
Diger taraftan en elektropozitif bolge ise benzen halkasindaki Hidrojen atomlaridir ve

V(r) degeri 0.42 a.u. olarak hesaplanmistir.

Tartisma

P-nitrofenil pivalat molekiili CAM-B3LYP metodu ve 6-31++G(d,p) baz seti
kullanilarak optimize edildi ve bag parametreleri belirlendi. Molekiil tek kristal olarak

elde edilemedigi i¢in bag parametreleri literatiirle karsilastirildi. Optimize yapi
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tizerinden molekiiliin titresim frekanslari, proton ve karbon kimyasal kayma degerleri
hesapland1 ve karsilastirildi. Deneysel olarak gozlenen degerlerle hesaplanan degerlerin
gayet iyl bir uyum igerisinde oldugu goriildii. Bunlara ek olarak molekiiliin sinir
orbitalleri incelendi ve ii¢ boyutta HOMO — LUMO sekilleri belirlendi. HOMO -
LUMO enerji degerlerine gore bu molekiiliin genis bir HOMO — LUMO araligina sahip
oldugu dolayisiyla bu molekiiliin sert bir molekiil oldugu sdylenebilir. Son olarak
molekiil iizerindeki reaksiyon noktalarini belirlemek i¢in molekiilin Molekiiler

Elektrostatik Potansiyel Haritas1 belirlenmistir.
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