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Bu ¢alismada, 3-hidroksi-4-hidroksiiminometil-5-hidroksimetil-1,2-dimetilpiridinyum iyodid (1A) [CoH13IN2O3]
molekiiliinin {i¢ boyutlu molekiillerin yaklasik geometrileri GaussView programinda ¢izilip GAUSSIAN 09
programinda Yogunluk Fonksiyonu teorisi/ Becke-3- Lee-Yang-Parr (DFT/B3LYP) metodunda LanL2DZ temel
setinde teorik olarak gaz fazinda ve taban durumunda hesaplandi. 1A molekiiliiniin geometrik yapisini belirleyip
titresim Ozellikleri incelendi. Ek olarak molekiiler sinir orbital (HOMO ve LUMO) enerjileri hesaplandi ve bu
enerjilerden belirlenen elektronik dzellikler (dipol moment, toplam enerji, elektronegatiflik, kimyasal sertlik ve
kimyasal yumusaklik), lineer olmayan optik ozellikler (polarizebilite ve anizotropik polarizebilite), mulliken
atomik yiikler populasyon analizi, entalpi, gibbs serbest enerjileri ve entropi gibi termodinamik o6zellikleri
hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: 3-hidroksi-4-hidroksiiminometil-5-hidroksimetil-1,2-dimetilpiridinyum iyodid,
DFT/B3LYP, HOMO ve LUMO enerjileri.

Molecular structure investigation of 3-hydroxy-4-hydroxyiminomethyl-5-
hydroxymethyl-1,2-dimethylpyridinium iodide molecule

ABSTRACT

In this study, the ground state of 3-hydroxy-4-hydroxyiminomethyl-5-hydroxymethyl-1,2-dimethylpyridinium
iodide [CoH13IN2O3] (LA) molecule of the theoretical molecular structure were performed by using Gaussian 09
program. B3LYP levels of density functional theory with the LanL2DZ basis set have been used to perform
above-mentioned calculations. The molecular structure of 1A molecule was determined and the vibrational
properties were investigated. In addition, the molecular frontier orbital (HOMO-LUMO) energies, the electronic
properties (total energy, dipole moment, electronegativity, chemical hardness and softness), nonlinear optical
(the mean polarizability (<o) and the anisotropy of the polarizability (Aa)) properties, Mulliken atomic charges
and thermodynamic parameters were investigated using DFT quantum chemical calculations.

Keywords: 3-hydroxy-4-hydroxyiminomethyl-5-hydroxymethyl-1,2-dimethylpyridinium iodide, DFT/B3LYP,
HOMO and LUMO energies.
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1. GIRiS (INTRODUCTION)

Bir bilesigin fiziksel ve biyolojik 0Ozellik ve
etkinligi o bilesigin yapist tarafindan belirlenir.
Bilesigin molekiiler yapinin belirlenmesinde bilinen
maddelerle  kiyaslama  yerine  spektroskopik
yontemlerin kullanilmas1 daha uygundur [1]. 1A
molekiiliinin  deneysel olarak sentezi Marijana
Juki'c ve arkadaglari tarafindan yapildi [2]. Fakat
bu molekiilin kuantum hesaplama metotlar1
kullanilarak teorik olarak incelenmesine literatiirde
rastlanmamustir. Gliniimiizde teorik olarak bilesigin
yapt ve  Ozellikleri kuantum  fizigi ile
aydinlatilmaktadir. Kuantum fiziginin kimyasal
problemlere uygulanis sekline de kuantum kimyasi
denilmektedir. Deneysel c¢aligmalari yapilmadan
sonuglar1 Onceden tahmin etmek amaci ile
bilgisayar destekli kuantum kimyasal hesaplamalar
kullanilmaktadir [3,4]. Bu programlarin en 6nemli
amacit molekiillerin, iyonlarin ve c¢ekirdeklerin
kuantumlanmis enerji diizeylerini belirleyen bir
yontem olan spektroskopiden yararlanarak atomlar,
molekiiller ya da ¢ekirdekler arasindaki kuvvetleri
ve etkilesmeler hatta geometrik parametreleri,
elektrik, elektronik ve termal oOzellikler gibi
verilerin  hesaplanacagi  verimli  programlarin
olusturulmasini saglamaktir.

2. HESAPLAMA YONTEMLERI
(COMPUTATIONAL DETAILS)

1A molekiiliniin {i¢ boyutlu yaklagik geometri
GaussView [5] paket programinda ¢izilip
GAUSSIAN 09 paket programinda [6] gaz
fazindayken  taban  durumunda  hesaplandi.
Hesaplamalar, kuantum mekaniksel metodlardan
olan Yogunluk Fonksiyonu Teorisi/ Becke-3- Lee-
Yang-Parr (DFT/B3LYP) [7-9] metodu kullanilarak
yapildi. DFT nin dayandigt temel diisiince
molekiiliin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine

elektron yogunlugu kullanilarak
belirlenebilecegidir. DFT metotlarinin istiinligi
elektron korelasyonlarininin hesaplamalara

katilmast ve elde edilen sonuglarin deney
sonuclariyla daha iyi bir uyum i¢inde olmasidir.
Ayrica daha az hesaplama gerektirmektedir. DFT
varyasyonel bir metottur. DFT ydnteminde en ¢ok
kullanilan metod BLYP (Becke, Lee, Yang ve Parr)
ve BLYP nin modifikasyonu ile olusan B3LYP
metodudur. Bu nedenle hesaplamalarimizda
DFT/B3LYP metodunun LanL2DZ (Hay ve Wadt
m etkili ¢ekirdek potansiyeli) [10-12] temel setini
kullandik. Cok biiylik ¢ekirdeklerde ¢ekirdege
yakin elektronlara, yaklasik olarak etkili ¢ekirdek
potansiyeli (ECPs) gibi davranilir. Bu davranig, bu
atomlar i¢in dnemli olan bazi goreli etkileri igerir.
LanL2DZ temel seti bunlarin en iyi bilineni [13]
oldugu i¢in hesaplamalarimizda bu seti kullandik.

1A molekiiliiniin geometrik o6zellikleri, elektronik
ozellikler (HOMO-LUMO enerjileri, molekiiler

sertlik (n) ve elektronegatiflik (y), molekiiler
elektrik potansiyel (MEP) yiizey haritasi, lineer
olmayan optik o6zellikleri (NLO), Mulliken yiik
analizi, termodinamik o6zellikleri belirlendi ve bu
basliklar altinda sonuglar degerlendirildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

3.1. Geometrik optimizasyon (Geometric
optimization)

3-piridoksal ~ oksim tlirevlerinden olan 1A
bilesiginin sentezlenmesi Juki'c ve arkadaslari
tarafindan yapildi [2]. Kristal yap1 verileri X-151m1
tek kristal yapist CCDC 190222 referans kodu ile
Cambridge kristallografik yap1 veri tabaninda
(CSD) bulunmaktadir. Bu molekiil igin CSD’ den
alinan X-151m tek kristal yapilari, taban durumunda
ii¢ boyutta yaklasik geometrisi GaussView 5.0
molekiiler goriintilleme programinda [5] ¢izildi ve
DFT/B3LYP [7-9] metodu kullamilarak, LanL2DZ
[10-12] taban seti ile hesaplandi. Bu hesaplama
metodu ile belirlenen atomlarin uzay yerlesimleri
ve uzay yapisi ile bag uzunluklari (A), bag acilari
(°) ve dihedral agilar1 (°) teorik olarak hesaplandi.
Hesaplamalar sonucu belirlenen bu parametreler
deneysel verilerle karsilastirildi. 1A molekiiliiniin
molekiiler agirligi 324,11 g mol™?, birim hiicresi
ortorombik ( a=6,286(2) A, b=8,748(4) A,
c=11,736(4) A) yapida ve Triclinic; P 1 uzay
grubudur. 1A molekiiliiniin deneysel yapist Sekil 2a
[2] da, DFT/B3LYP [7-9] metodunda LanL2DZ
[10-12] taban setinde optimize geometrinin yapist
Sekil 2b de verildi.

a)

b)

> ‘ ‘D
*J,J(J ‘J
J ‘J"

9

Sekil 1. a) Deneysel [2] b) optimize edilen geometrik
yapisi (a) Experimental b) optimized molecular structure)
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Tablo 1. Deneysel ve hesaplanan bag uzunluklar
ve bag acilar1 (Experimantal and calculated bond
lengths and bond angles)

Deneysel Teorik

X-Isim B3LYP/LanL2DZ

Bag
Uzunlug“u!A[
N1-C2 1,346(5) 1,37840
N1-C6 1,349(5) 1,37218
N1-C7 1,473(5) 1,48655
N2-C9 1,280(5) 1,31282
N2-02 1,371(5) 1,42888
01-C3 1,345(4) 1,36813
03-C10 1,410(5) 1,45149
C2-C3 1,389(5) 1,40732
C2-C8 1,496(5) 1,50472
C3-C4 1,400(4) 1,43458
C4-C5 1,399(4) 1,41969
C4-C9 1,455(4) 1,46664
C5-C6 1,368(5) 1,39042
C5-C10 1,515(5) 1,52666
Bag Ac1 (°)
C2-N1-C6 122,5(3) 121,60338
C2-N1-C7 120,3(3) 119,77083
C6-N1-C7 117,2(3) 118,60773
C9-N2-02 113,0(4) 111,69474
N1-C2-C3 118,4(3) 118,21544
N1-C2-C8 120,2(3) 120,55918
C3-C2-C8 121,4(3) 121,21716
01-C3-C4 122,8(3) 121,79471
01-C3-C2 116,5(3) 116,91322
C4-C3-C2 120,6(3) 121,27933
C3-C4-C5 118,5(3) 117,93571
C3-C4-C9 120,7(3) 119,77570
C5-C4-C9 120,8(3) 122,28322
C6-C5-C4 119,1(3) 118,84162
C6-C5-C10 120,5(3) 116,21220
C4-C5-C10 120,4(3) 124,85346
C5-C6-N1 120,9(3) 122,01890
N2-C9-C4 119,7(3) 118,64026
03-C10-C5 109,9(3) 110,34010
Diizlem Ac1
C6-N1-C2-C3 -2,0(6) -1,23058
C7-N1-C2-C3 176,5(4) 177,20196
C6-N1-C2-C8 179,1(4) 179,79956
C7-N1-C2-C8  -2,4(6) -1,76790
N1-C2-C3-01  -177,8(4) 179,99141
C8-C2-C3-01 1,1(6) -1,04583
N1-C2-C3-C4 0,0(6) -1,28435
C8-C2-C3-C4 179,0(4) 177,67841
01-C3-C4-C5 179,6(4) -177,78315
C2-C3-C4-C5 1,9(5) 3,55529
01-C3-C4-C9 1,1(6) 1,39336
C2-C3-C4-C9 -176,5(4) -177,26820
C3-C4-C5-C6 -2,0(5) -3,34585
C9-C4-C5-C6 176,5(4) 177,49961

Optimize edilen 1A molekiiliiniin  geometrik
parametreleri deneysel [2] ve teorik olarak
hesaplanan sonuglar Tablo 1 de listelendi.

Tablo 1 de verilen sonuglarimi karsilastirdigimizda
deneysel [2] olarak N;-C, igin gézlenen bag
uzunlugu 1,346 A iken B3LYP metodu ile
hesaplanan bu deger 1,37840 A dur. Deneysel [2]
deger 0;-Cs icin bag uzunlugu 1,345 A iken
B3LYP metodu ile hesaplanan bu deger 1,36813 A
dur. Deneysel [2] deger C»-Cs igin bag uzunlugu
1,389 A iken B3LYP metoduyla hesaplana bu deger
1,40732 A dur. Deneysel [2] deger Cs-Cyo igin
gbzledigimiz bag uzunlugu 1,515 A iken
B3LYP/LanL2DZ metoduyla hesapladigimiz bag
uzunluklart  degerleri, deneysel veriler ile
kiyaslandiginda teorik degerlerin daha kisa oldugu
goriildii. Bunun nedeni teorik degerlerin gaz halde
izole molekiiller icin, deneysel degerlerin ise kati
haldeki molekiiller i¢cin elde edilmesidir. Ayrica,
Tablo 1 de goriilecegi iizere, 1A molekiilii icin
pridin halkas: i¢indeki N1-C2, C2-C3, C3-C4, C4-
C5, C5-C6 ve C6-N1 bag uzunluklart sirasiyla
1,37840 A, 1,40732 A, 1,43458 A, 1,41969 A,
1,39042 A ve 1,37218 A olarak hesaplanmistir. -
CH grubuna bagli C4-C9 ve C9-N2 atomlarinin bag
uzunluklar1 1,37218 A ve 1,31282 A olarak
hesaplandi. -CH2 (etil) grubuna bagli O3-C10 ve
C5-C10 atomlarinin bag uzunluklar1 1.45119A ve
1,52666 A olarak hesaplandi. -CH3 (metil),
gruplarina bagli C atomlarinda bag uzunluklari
diger bag uzunluklarina kiyasla daha biiyiik olarak
hesaplanmistir. Bu durum metil ve etil gruplarina
bagli  olan  gruplarin  arasindaki  elektron
yogunlugunun az  olmast  yani  elektron
yogunlugunun genellikle metil ve etilin hidrojenleri
tizerinde daha fazla lokalize olmas1 bu baglar1 diger
baglarda uzun yapmaktadir. Piridin halkasindaki
C6-N1-C2, N1-C6- C5, N1-C2-C3 ve C6-C5-C4
atomlar1 icin deneysel [2] bag a¢1 degerleri 122,5°,
120,9°, 118,4° ve 119,1° iken B3LYP/LanL2DZ
metodu ile hesaplanan degerleri 121,63°, 122,02°,
118,22° ve 118,84° dir. Benzer bigimde C9-N2-O2
ve C5-C10-O3 atomlar: i¢in deneysel [2] bag ac1
degerleri 113,0° ve 109,9 ° iken B3LYP/LanL2DZ
metodu ile hesaplanan degerleri 111,69° ve 110,34°
dir. B3LYP/LanL2DZ metodu ile hesapladigimiz
bag uzunlugu ve bag aci degerleri literatiirdeki
degerler ile uyum i¢indedir.

3.2.  Elektronik  ézelliklerinin  incelenmesi
(Investigation of electronic properties)

Kimyasal reaktivitenin, Frontier Molekiiler Orbital
Teorisine (FMO) gore gecis durumunun olugmasi,
reaktif bolgelerin frontier orbitalleri (HOMO ve
LUMO) arasindaki etkilesim nedeniyledir. Boylece,
diger orbitallerden farkli olarak frontier molekiiler
orbitallerin davraniglari, kimyasal reaksiyonlarin
dogasin1  yoneten genel prensiplere dayanir.
HOMO-LUMO molekiil orbitalleri arasindaki
enerji farki minimum oldugundan bunlarin
arasindaki  etkilesim (reaksiyon) ¢ok kolay
olacaktir. Bir yapmin elektron yogunlugu
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dagilmma  bakilarak, kimyasal sertlik ve
yumusaklik parametreleri, yik dagilimi, bag
derecesi, elektrostatik potansiyel ve molekiiler
orbital ~sekilleri hakkinda bilgi  edinilebilir.
Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekdillerin
molekiill ici yiik transferi azdir veya hig

gerceklesememektedir [14]. Iyonizasyon
potansiyeli (| =—E_oy0): gaz  fazinda

molekiilden bir elektronu uzaklastirmak icin gerekli
olan  minimum  enerjidir.  Elektron ilgisi

(A=—-E o) gaz fazinda molekiile bir elektron

eklendigi zaman yiikselen enerji miktar1 olarak

. I+A
tanimlanir.  Elektronegatiflik (¥ = 5 ),
molekiildeki bir atomun elektronlar1 ¢gekme giiciinii

-A

ifade etmektedir. Kimyasal sertlik (U:T)

ise, molekill igerisindeki yiik transferinin
engellenmesinin bir o&l¢lsiidiir. Kimyasal sertlik
degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik
transferi azdir veya hi¢ gergeklesememektedir [54].

1
Kimyasal yumusakhik (S =2—) [14]. Kimyasal
n

reaksiyonlara katilan temel orbitaller HOMO ve
LUMO molekiiler orbitalleridir [15]. Molekiiliin
elektron verme yetenegi HOMO enerjisi,
molekiiliin elektron alma yetenegi LUMO enerjisi
olarak tanimlanir. Molekillerin kutuplanabilirlik
degerleri ile HOMO-LUMO enerji farklari arasi da
karsilikli bir iligki vardir [16]. Eger bir molekiiliin
HOMO-LUMO enerji farklar1 kiiciikse elektron
dagilim1 kolayca yonlendirilebilir ve kutuplanma
biiylik olur, enerji farklarinin biiyiikk oldugu
durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve
kutuplanma disik olur. DFT/B3LYP [7-9]
metodunda LanL2DZ [10-12] taban setinde
elektronik yap1 parametreleri hesaplandi ve Tablo 2
de bu parametreler listelendi.

Tablo 2. Hesaplanan elektronik yapi parametreleri
(Calculated electronic structure parameters)

B3LYP/LanL2DZ

Enomo

(eV) -4,78
ELumo

(eV) -3,20

AE 1,58

I (eV) 3,20
A(eV) 4,78

x (eV) 3,99

n (eV) -0,79

S (eV?) 0,16
EtopLam -697,19123518

Kimyasal reaktivitenin, Frontier Molekiiler Orbital
Teorisine (FMO) gore gegis durumunun olusmasi,
reaktif bolgelerin frontier orbitalleri (HOMO ve

LUMO) arasindaki etkilesim nedeniyledir. Boylece,
diger orbitallerden farkli olarak frontier molekiiler
orbitallerin davraniglari, kimyasal reaksiyonlarin
dogasin1  yoneten genel prensiplere dayanir.
HOMO-LUMO (Ug Orbital=Smir Orbital Teorisi)
yontemine gore, birlesik reaksiyonlarda her iki
reaktanin sinir; ug¢ orbitallerinin simetrisi 6nemlidir.
HOMO-LUMO molekiil orbitalleri arasindaki
enerji farki minimum oldugundan bunlarin
arasindaki  etkilesim (reaksiyon) ¢ok kolay
olacaktir. Teoriye gore bir reaktanin elektron igeren
en yiiksek enerjili molekiil orbitali, diger reaktanin
elektron igcermeyen en diisik enerjili molekiil
orbitaliyle etkilesir. Bu baglamda, bir molekiiliin
HOMO’ sundaki elektronlar bir atomun dis
kabugundaki elektronlara benzer. Bu nedenlede en
yiiksek enerjili bag elektronlari olan HOMO’ daki
elektronlar az bir enerji harcanmasiyla bir iist enerji
seviyesine ¢ikartilabilirler. Diger taraftan bir
molekiilin LUMO’ su bostur ve az bir enerji ile bu
bos orbitale HOMO’ daki elektronlar1 transfer
etmek miimkiindiir.

1A molekiiliinin HOMO, LUMO, HOMO-1 ve
LUMO+1  gosterimleri  DFT/B3LYP  [7-9]
metodunda LanL2DZ [10-12] taban setinde
hesaplandi ve Sekil 3 de gosterildi.

LUMO+L
Errneoe=-1.47 eV
LUMO
Yo N
[AE«3 41 eV
[ Luneg=-3:20 eV
AE=1 58 eV
[Emoea=-4.78 eV
HOMO
Eazan
Essey= 458 eV ‘J
2 29
HOMO.1 <
s _ @
e " 9
EHII}'

Sekil 2. B3LYP/LanL2DZ metoduyla hesaplanan
molekiiler 6ncii orbital gosterimleri (Molecular frontier
orbital pictures with B3LYP/LanL2DZ method)
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HOMO-LUMO orbitallerinin cizimleri
incelendiginde, Tablo 2 de verilen HOMO ile
LUMO enerji fark: 1,58 ¢V dur. 1,5 den biiyiik olan
bu degerin anlami; molekiillin termodinamik
acidan kararli ve dayanikli oldugunu gosterir.
Ayrica molekiill kendi kendileri ile reaksiyon
vermez, dimerlesme, polimerlesme gerceklestirmez.
Elektrostatik potansiyel ¢izimine gore yesil-kirmizi
dogrultusunda elektron yogunlugu artar. Yani,
¢izimlerde kirmizi ile gdsterilen noktalar elektronca
zengindir. Ayrica HOMO orbitallerinin konumu da
etkinlik i¢in bir gostergedir. Tepkimeler HOMO ve
LUMO orbitalleriyle gergeklestiginden, HOMO-
LUMO  orbitallerinin  konumlandigt  atomlar
tepkime verme egilimindedir.

3.5. Lineer olmayan optik o6zelliklerinin
incelenmesi (Investigation of non-linear optic
properties)

Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellik gosteren
molekiillerin tasarimi, modern iletisim
teknolojisinde ve optik veri depolama alanlarinda
giincel bir aragtirma konusudur. Alici-verici grup
baglt iki kutuplu molekiiller en ¢ok arastirilmis
NLO malzemeleridirler. NLO malzemeleri yar1
iletken tabakali yapilar olarak kategorize edilir. Bu
nedenle, inorganik, organik ve organometalik
molekiiler sistemlerin bir¢ok ¢esidi NLO aktivitesi
icin  incelenmektedir. Molekiillerin  dogrusal
olmayan optik 6zellikleri molekiil boyunca hareket
eden delokalize m-elektronlarindan kaynaklanir.
Molekiilde  konjugasyonun artmasi  dogrusal
olmayan optik ozelliklerde bir artisa yol acar. Bir
molekiiliin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini
artirmanin baska bir yolu ise molekiile verici ve
alici gruplar1 eklemektir. Molekiil iizerindeki =-
elektron  bulutunun  delokalizasyonu  artarsa,
molekiillerin kutuplanabilirlik degeri artar [17].
NLO ozelliklerini hesapsal olarak 6ngdrmek igin
toplam statik dipol moment (u), ortalama lineer
kutuplanabilirlik (o), yonelime baglh
kutuplanabilirlik (Aa) ve birincil kutuplanabilirlik
(B) parametrelerinden faydalanilir.

Toplam statik dipol moment;
_ ( 2 2 2 )1/2
/u - /ux + /uy +/uz

Kutuplanabilirlik;

() = [axx +a, +azzj

3

Yo6nelime bagh kutuplanabilirlik;

(axx —aw)z + (ayy -, )2 +(0:ZZ ~a, )
2

1/2

Aa =

ile ifade edilir. Bir molekiiliin elektrik alana maruz
kalmasi seklindeki degisiklik kutuplanabilirlik ile
belirlenir. Kutuplanabilirlik molekiil sisteminin yiik
yogunlugu ve elektronik dagilimi gibi 6zelliklerinin
bir Olglisii  oldugundan, molekiiler optik ve
spektroskopide kullanilan 6nemli bir niceliktir.
Elektrik alana maruz birakilan bir molekiiliin
seklindeki degisim kutuplanabilirlik ile belirlenir.
Molekiiliin ~ bigimsel  bakimdan  bozulmasi
uygulanan alanin  yoniinden bagimsizsa bu
kutuplanabilirlik izotropik, degilse anizotropik
olarak bilinir. Bir molekiilin NLO 6zelligini
ongorebilmek igin hesaplanan o, Ao ve P
parametrelerini merkezi atom ve merkezi atoma
bagli ligandlar artirabilir ya da azaltabilir. Ancak bu
parametreler negatif ve pozitif katkilarin
toplamindan elde edilir ve NLO ozelikleri
ongoriiliir. 1A molekiilii i¢in inditklenmis dipol
moment (p), ortalama kutuplanabilirlik (<o>) ve
yonelime bagh kutuplanabilirlik (Aa) degerleri
DFT/B3LYP [7-9] metodunda LanL2DZ [10-12]
taban setinde hesapland1 ve Tablo 3 de listelendi.
Hesaplamalardaki ~ kutuplanabilirlik ~ degerleri
0,1482x102* esu birim c¢evirme carpanlari ile
carpilarak elektrostatik birimler cinsinden Tablo 3
de listelenmistir.

Tablo 3. Hesaplanan p, <o> ve Aa degerleri
(Calculated p, <o> ve Aa values).

Parametreler B3LYP/LanL2DZ
7] 2,2639 Debye
<> 26,7510 esu
Ao 13,06x10°* esu

3.6. Termodinamik 6zelliklerinin incelenmesi
(Investigation of thermodynamics properties)

Optimizasyon isleminde sistemlerin termokimyasal
parametreleri de elde edilir. Toplam enerji, entalpi
ve entropi gibi termodinamik parametreler kimyasal
tirlerin olusabilirligini 6ngérmede kullanilabilir.
Termokimyasal 6zelliklerden 1s1 olusumu en 6nemli
parametrelerden  biridir.  Organik  bilesiklerin
cogunda 1s1 olusumu degerleri bilinmemektedir. Is1
etkilerinin  incelenmesinin  olduk¢a zor olusu,
kuantum kimyasal hesaplamalarin [18] Onemini
arttirmaktadir. Termodinamik acidan 1s1 etkilerine
bakilarak, kimyasal reaksiyonun olup olmayacagina
karar verilebilir. Organik Dbilesiklerin reaksiyon
mekanizmalarinin  incelenmesinde termodinamik
kuantum  kimyasal  veriler  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Termik enerji, 1s1 sigasi, entropi,
sifir nokta titresim enerjisi (ZPVE), elektronik ve
termal serbest enerjiler toplami, enerji i¢in termal
diizeltme, entalpi i¢in termal diizeltme, Gibbs
serbest enerjisi i¢in termal diizeltme, sifir nokta
diizeltmesi, donme sabitleri ve donme sicakliklari
gibi termodinamik parametreler hesaplanabilir.
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1A molekiili  termodinamik  parametreleri
DFT/B3LYP [7-9] metodunda LanL2DZ [10-12]
taban setinde hesapland: ve Tablo 4 de listelendi.

Tablo 4. Hesaplanan termodinamik parametreler
(Calculated thermodynamics parameters)

Parametreler B3LYP/LanL2DZ
Termal enerji: E
(Kcal/mol)
Do6nme 0,889
Otelenme 0,889
Titresim 147,255
Toplam 149,033
Is1 s18as1: Cy
(cal/molK)
Donme 2,981
Otelenme 2,981
Titresim 52,558
Toplam 58,519
Entropi: S (cal/molK)
Do6nme 43,222
Otelenme 43,222
Titresim 55,469
Toplam 132,405
Donme sabitleri (GHz)
A 0,44266
B 0,28167
C 0,22302
Donme sicakliklar
(Kelvin)
A 0,02124
B 0,01352
C 0,28167
Termal 6zellikler
(Hartree/pargacik)
Sifir nokta diizeltmesi 0,221234
Enerji i¢in termal 0,237499
diizeltme
Entalpi igin termal 0,238443
diizeltme
Gibbs serbest enerjisi 0,238443
icin termal diizeltme
Elektronik ve sifir -696,970002
nokta enerjiler toplami
Elektronik ve termal -696,953736
enerjiler toplamu
Elektronik ve termal -696,952792
entalpiler toplami
Elektronik ve termal -697,015702
serbest enerjiler
toplami1
Sifir nokta titresim 138,82616
enerjisi (kcal/mol)
3.7. Mulliken yiikiiniin incelenmesi

(Investigation of Mulliken charge)

Elektron yogunlugundan farkli olarak atomik
yiikler kuantum mekaniksel olarak g6zlenebilir bir
nicelik degildir, dolayisiyla kesin bir sekilde

hesaplanamaz. Bu durumda bu niceligi hesaplamak
icin gelistirilen biitiin metotlar belli olgiilerde
rastgelelik ihtiva eder. Atomik yiikleri hesaplamak
icin Mulliken yogunluk analizi, tabii yogunluk
analizi, Breneman’in CHelpG metodu ve Merz-
Kollman-Singh metodu gibi degisik hesaplama
yollart Gaussian 09W programinda bulunmaktadir.
Mulliken [19] yiik dagilimi, en eski ve en yaygin
olarak kullanilan popiilasyon analizi
yontemlerinden biridir. Birgok programda var
olmas1 yaygimn olarak kullanilmasinda bir etkendir.
Bu metod atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
sonucu molekiiler orbitallerin elde edilmesi
yontemine dayanir ve esast dalga fonksiyonlarinin
atomlara  dagilimimi  yaparken iki orbitalin
cakismasinin s6z konusu oldugu yerleri esit olarak
dagitilmas: temelini esas alir. Sonu¢ olarak
Mulliken yiikleri deneysel sonuglar1 nitel tahminler
yapmak i¢in kullanilir [20-23]. Mulliken yiikleri
farkli taban setleri kullanmldiginda farkli sonuglar
vermesine ragmen hesaplama agisindan digerlerine
gore daha kolay oldugu igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. A molekiiliiniin atomik yiiklerini
hesaplamak icin Mulliken yogunluk analizi
DFT/B3LYP [7-9] metodunda LanL2DZ [10-12]
taban seti ile hesaplanan sonuglar Tablo 5 de
listelendi. Bu sonuglara gore;  molekiiliin
elektronegativitesi en yiiksek olan O ve C atomlar1
iizerinde negatif yiikler toplanmustir.
Elektronegativitesi daha diisiik olan H de pozitif
yiikler toplanmustir.

Tablo 5. Hesaplanan Mulliken yiikleri (Calculated
Mulliken charges)

Atom B3LYP/LanL2DZ
11 -0,151
N1 -0,11255
N2 -0,04091
01 -0,06992
02 -0,04676
OK] -0,1133
c2 0,19625
C3 0,24946
C4 -0,47789
C5 0,46052
C6 -0,07886
C7 0,12269
C8 -0,01851
C9 0,11641
C10 -0,03564

Tablo 5 de 1A molekiilinde bulunan atomlarin
Mulliken yiik dagilimlarina bakildiginda goriilen Ny
atomunun negatif yiikii yaklasik olarak B3LYP
metodu igin -0,11255 olarak hesaplanmistir. Bu
deger, diger azot atomlarinin negatif yiiklerinden
daha kiiciiktiir. Bu sonu¢ molekiil i¢i hidrojen
baginda verici olarak bulundugunu gosterir. 1A
molekiilii i¢indeki elektronegatif 11, N1, N2, Ol,
02 ve O3 atomlarinin Mulliken yiikleri negatif
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degerliklidir. Bahsedilen bu negatif yiiklii atomlarin
degerleri swras1 ile -0,151, -0,11255, -0,04091, -
0,06992, -0,04676 ve -0,1133 a.b. olarak
hesaplanmistir. Bu elektronegatif atomlara bagh
olan C2, C3, C5 ve C9 karbon atomlarinin mulliken
yikleri pozitif degerlikli olarak hesaplanmustir.
Bahsedilen karbon atomlarmin Mulliken yiikleri 1A
molekiilii i¢in sirasi ile; 0,19625, 0,24946, 0,24946
ve 0,11641a.b. olarak hesaplanmistir. Ozellikle 3
elektronegatif atom ile ¢evrili olan C5 atomu, diger
iki elektronegatif ile gevrili olan karbon atomlara
(C3,09) kiyasla daha biiyiiktiir. Molekiiller icinde
mevcut olan diger karbon atomlari popiilasyon
analizinin bir sonucu olarak negatif ya da pozitif
degerlere sahiptirler.

1A molekiiliiniin Mulliken yiik analizleri daha iyi
anlagilmast igin hesaplanan degerlerden grafik
cizdirilip Sekil 4 de verildi.

0.6

C7 C& CoC10

Sekil 3. Hesaplanan Mulliken yiik analizi (Calculated
Mulliken charge analysis)

3.8. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
yiizeyinin  incelenmesi  (Investigation  of
molecular electrostatic potential (MEP) surface)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyinin
iic boyutlu sekilleri molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar1 olarak da bilinir. MEP
haritasinda ortaya ¢ikan yiizey, molekiiler
biyiiklik, sekil, yiik dagilimm ve elektrostatik
potansiyel degerini gostermektedir. Yiikk dagilimi
bilgisi yiikke bagl o&zellikleri ve molekiillerin
birbirleriyle etkilesimini belirlemek i¢in kullanilir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritasi,
hesaplanmis elektron yogunlugu yiizeyinin renkli
kodlanmis bir haritasidir. Bir molekiiliin elektron
yogunlugu yiizeyi, bir molekiildeki elektron
yogunlugunun ulasabilecegi yaklasik en fazla
uzaklig1 temsil eden ylizeydir (buna van der waals
ylizeyide denmektedir). Molekiiler elektrostatik
potansiyel, molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik

tepkimelerin olabilecegi bolgelerin belirlenmesinde
ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda
onemli bilgiler vermektedir [24].

Molekiiler  elektrostatik  potansiyel  (MEP)
haritasinda, kirmizi bolge: molekiiliin  distaki
elektronlar1 kuvvetle iten elektronca zengin bir
bolge ve en diisiik potansiyel enerjiye sahiptir.
Ayrica elektronegatif potansiyellere sahip bolgeyi
gosterir. Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
haritasinda, kirmizi boélge: Molekiilin distaki
elektronlar1 ¢ok kuvvetle ¢geken elektronca fakir bir
bolge ve pozitif yiiklii olup en yiiksek potansiyel
enerji degerine sahiptir.

Bu c¢alismada 1A  molekiiliiniin  molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyleri
DFT/B3LYP/LanL2DZ metodu ile hesaplanip 3
boyutlu haritasi1 Sekil 4 de verilmistir. Sekil
incelendiginde, elektron yogunlugunun en yiiksek
oldugu bolgelerin oksijen 01, 02 ve O3
atomlarinin civarinda oldugu goériilmektedir. Pozitif
bolgeler ise, hidrojen atomlar1 iizerindedir. N-H
bolgesi de elektron yogunlugunun en diisiik oldugu
bolgeleri gostermektedir.

0139v 1D E N 0.139-v

Sekil 4. 1A molekiilliniin MEP yiizeyi (MEP
surface of 1A molecule)

4. YORUMLAR (COMMENTS)

Sonug olarak, 3-hidroksi-4-hidroksiiminometil-5-
hidroksimetil-1,2-dimetilpiridinyum iyodid (1A)
[CoH13IN2O3]  molekiiliniin - molekiil yapilari,
spektroskopik ozellikleri ve elektron Ozellikleri
deneysel ve kuantum mekaniksel yontemler
kullanilarak arastirilmis ve bu molekiilerin yapisal
ve spektroskopik karakterizasyonu hakkinda detayl
bilgiler verilmistir. Sunulan bu bigilerin 15181
altinda bu yapinin kullanin alanlarmin ¢esitliliginin
artmast amag¢lanmustir.
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