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OZET
Bu caligmada Gaussian 03W ve GaussView 3.0 paket programlart kullanilarak farkli yapida benzotiyazol

Schiff bazlar1 igeren 2-Amino-6-(N-izopropil) Amidinbenzotiyazol Hidroklorik (C11H15CIN4S)
molekiiliiniin elektronik ve spektroskopik 6zellikleri teorik olarak incelendi.

C11H15CIN,S molekiiler yapisi taban halde HF ve B3LYP ve BLYP metotlar ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™
ve 6-31G™"(d,p) temel setleri kullanildi. Molekiillerin kararli yapilar1 bulundu ve yapisal parametreleri
bag uzunluklari, bag agilart hesaplandi. Bu molekiiliin, infrared titresim frekans degerleri ve *H ve °C
NMR kimyasal kayma degerleri teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel verilerle
karsilagtirildi. Ayrica en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (eHOMO, eV), en diisik bos molekiil
orbital enerjileri (eLUMO, eV) denge durumunda HF ve DFT-B3LYP ve DFT-BLYP metotlar1 ile 6-
31G, 6-31G", 6-31G™ ve 6-31G™"(d,p) temel setleri kullanilarak 12 farkli temel sette incelendi. Bu
enerjiler dikkate alinarak sertlik (1) ve elektronegatiflik (y) parametreleri hesaplandi. Elde edilen teorik
sonuglar ile deneysel sonuglar karsilastirildiginda, hesaplanan sonuglarin deneysel sonuglar ile iyi uyumlu
olduklar1 goriildii.

Anahtar Kelimeler: Cy;H;sCIN,S, Titresim Isaretleme, IR spektrumlari,B3LYP,BLYP, HF, *H ve *C,
IR, Yap1 Analizi,

The Teoretical Investigation Of Geometrical, Electronic And Spectroscopic
Properties OF 2-Amino-6-(N-Isopropyl) Amidinobenzothiazole Hydrochloride

(C11h1scIngs) Molecule
ABSTRACT
In this study electronic and spectroscopic property of some Schiff bases 2-amino-6-(n-1sopropyl)
amidinobenzothiazole hydrochloride (C1;H;5CIN4S) molecule has been investigated by using gauss-view
and gaussian 03w, revision 2004 ¢01, gaussian, inc., wallingford ct. package program.
The molecular structures of C;;H;5CIN4S molecule at ground state have been found by HF, B3LYP and
BLYP methods. The stable states of the molecule have been found by using geometrical optimization and
the bond length and bond angles were calculated by using 6-31G, 6-31G", 6-31G™ and 6-31G""(d,p)
basic sets. The infrared vibration frequencies and 'H and *C NMR chemical shift values of these
molecules were theoretically calculated. Obtained theoretical values were compared with experimental
data. The most probable full molecular orbital energy states (€HOMO, eV), the least probable empty
orbital molecular orbital energy states ((eLUMO, eV) have been investigated using HF and B3LYP and
BLYP methods with 6-31G, 6-31/G", 6-31G™" and 6-31G""(d,p) basic sets at 12 different sets at stable
state. The hardness (1) and electro negativity (y) parameters were determined taking into account these
energy values. It was observed that theoretical and experimental values were in a good agreement.

Key Words: Cy;H1sCIN,S, Vibration Labeling, IR Spectrums, B3LYP, BLYP, HF, *H and *C, Structure
Analysis
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1. Giris

Spektroskopi, enerji yiiklii parcaciklarin ya da fotonlarin madde ile etkilesmesi ile
madde hakkinda bilgi edinme teknigidir. Spektroskopi gliniimiizde ¢ok genis uygulama
alanmna sahiptir. Tiptan ziraata olmak tizere birgok alanda tani, tedavi ve bazi
maddelerin igyapisinin ¢éziimlenmesinde kullanilir. Elektromanyetik spektrum bolgesi
asagida gortldiigi gibi belirli bolgelere ayrilmistir.
Tablo 1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

Bolge Dalgaboyu Spektroskopi tiirii
Radyo Dalgalari 300m-3m NMR
Mikro Dalgalar 30m-0,3m ESR ve Molekiiler Dénme
Kizil-6tesi 300 um - 1 pm Molekiiler Dénme ve Titresim
Goriiniir-Mor 6tesi 1 um - 30 nm Elektronik Gegisler ( D1s )
X-Isinlar1 10 nm - 30 pm Elektronik Gegisler ( I¢ )
Gama-Isinlar1 30 pm - 0,3 pm Niikleer Gegisler

Bu ¢alisma, kizil-6tesi bolgede teorik olarak yapilan bir ¢alismadir. Molekiiller
kizil-6tesi 15181 sogurdugu zaman molekiilii olusturan baglar titresim hareketi yaparlar.
Bu hareketten kaynaklanan enerjiden yararlanarak molekiiliin titresim modlar1 hakkinda
bilgiye sahip olunur. Maddelerin 6zellikleri onlar1 olusturan molekiillerin 6zelliklerine,
molekiillerin 6zellikleri (fiziksel ve kimyasal) de yapilarinda bulundurduklari1 atomlar
ve atomlar1 bir arada tutan kimyasal baglara dayanmaktadir. Bir molekiiliin yap1 ve
ozellikleri belirlenerek onun kimyasal reaksiyon yetenegi ve olusturdugu maddenin
ozellikleri hakkinda bilgi elde edilir. Bu nedenle molekiillerin yapisinin belirlenmesi ve
yapt ile oOzellik arasindaki iligkilerin aragtirilmast 6nemlidir. Kuantum teorisinin
gelistirilmesiyle, kuantum mekanik kanunlari atom ve molekiillere uygulanmaya
baslanmistir. Bir bilesigin yapist ve kimyasi deneysel yontemlerle belirlenebilir, ancak
hesaplama yolu ile 6ngoriiniin yapilabilmesi ¢ok yararhidir ve pek ¢ok uygulama alam
bulmustur.

Tiyazoliin mono-benze-tiirevi Benzotiyazol olarak adlandirilir. Benzotiyazoliin
halka sistemi olusturma egilimi yiiksektir. Benzotiyazoliin halka kapanmasi ¢ok cesitli

bilesiklerde kolaylikla olurken, iyi verimlerde {iriin elde edilmektedir. Boylece aromatik
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aminlerle veya aromatik amin tiirevleri ile kiikiirdiin yiiksek sicaklikta reaksiyonundan
genellikle yeterli verimlerde Benzotiyazoller elde edilir (Sireci N., 2003).

Giliniimiizde tedavi amaciyla tiiketilen ilaglar arasinda antimikrobiyal etkili
olanlarin ilk siralarda yer aldigi goriilmektedir. Ancak kullanilan ilaglara karsi
mikroorganizmalarin rezistans kazanmasi veya istenilmeyen yan etkilerinin bulunmasi
kullanim alanlarmi kisitlamaktadir. Benzotiyazol bilesiklerinin mevcut bakteriler ve
bunlarin izolatlarma kars1 mikrobiyolojik aktiviteleri arastirilmaktadir. Benzotiyazol
bilesiklerinin bazi tiirevlerinin standart ilaglardan dahi etkili oldugu bilinmektedir.
Benzotiyazol tiirevleri antiviral, antibakteriyel, antimikrobiyal ve fungusidal (mantarlari
yok etme) aktiviteye sahip olduklari i¢in biiyiik ilgi alanina sahip bilesiklerdir. Ayrica
antiallerjik, ates diisiiriicli ve sakinlestirici olarak, boyalar igerisinde ara reaktif olarak,
bitki koruyucusu olarak, histamin H2 antagonisti olarak ve fotografik hassaslastirici
olarak kullamlirlar (Selim,M.A vd., 2000). Ornegin, ilag¢ biliminde (farmakoloji) yeni
ilaclarin  gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilgisayar kullanarak
sentezden Once ilaglarin yapilar1 hakkinda onbilgi elde edilir, ilagta istenen 6zellikler
belirlenir ve bu 6zelliklere uygun sentezler gerceklestirilir. (Chengvd., 2001)

Molekiillerin yapisin1 anlamak igin genelde modeller lizerinde calisilir. Bazi
modeller sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa Omiirlli, kararsiz ara
uriinleri ve gecis hallerini modellemekde kullanilir. Bilgisayar yardimiyla kimya
hesaplamalari i¢inde molekiillerin yapilarini ve bunlarin reaktivitelerini inceleyen iki
alan vardir: molekiiler mekanik ve elektronik yapi kurami. Elektronik yapi kurami
icinde yar1 deneysel molekiiler orbital yontemleri ve ab-inito yontemleri yer alir. Her
ikisi de temel hesaplamalar gerceklestirir. Molekiil modelleme programlari sayesinde
molekiiller bilgisayar ekraninda dondiiriilerek degisik agilardan goriilebilir, geometrileri
ve izomerik yapilar1 belirlenebilir, enerjileri tayin edilebilir, IR, UV, NMR spektrumlari
elde edilebilir. ( Dimoglo, ve Kandemirli, 2005)

Bu calismada Gauss-View (Frisch vd., Gaussian 03W, Revision 2004 EO1)
molekiiler goriintiileme programi ve bilgisayarda Gaussian 03 (Foresman,1996) paket
programi kullanilarak Ci1H15sCINsS molekiiler yapisi taban halde HF ve B3LYP ve
BLYP metotlar ile 6-31G, 6-31G", 6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel setleri kullanilarak
molekiillerin geometrik kararli durumu bulundu ve yapisal parametreleri bag

uzunluklari, bag agilart hesaplandi.
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Bu molekiillerin, infrared titresim frekans degerleri ve *H ve *C NMR kimyasal
kayma degerleri teorik olarak elde edildi. Elde edilen teorik degerler, deneysel verilerle
karsilastirildi. Molekiillerin en yliksek dolu molekiil orbital enerjileri (eHOMO, eV), en
diisiik bos molekiil orbital enerjileri (eLUMO, eV) denge durumunda HF ve B3LYP ve
BLYP metotlar ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™" ve 6-31G++(d,p) temel setleri kullanilarak
on iki farkli temel sette incelendi. Bu enerjiler dikkate alinarak sertlik (n) ve

elektronegatiflik (y) parametreleri tanimlandi.

2. Materyal ve Hesaplama Metotlan

Bu ¢alismada molekiiler mekanik, yari-deneysel ve ab-initio yontemlerini igeren,
¢ok sayida teori ve temel set secenegine sahip olan olduk¢a kapsamli bir program olan
Gaussian 03W (Frisch vd., Gaussian 03W, Revision 2004 EO0l) paket programi
kullanilmustir.

Gaussian 03W (Frisch vd., Gaussian 03W, Revision 2004 EO1) programi ile atom
ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik optimizasyonlar1 yapilabilir ve
enerjiye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir.

GaussView programi ise, bir molekiiliin ii¢ boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin
ozelliklerinin gorsel olarak tanimlanmasina, bu degerler iizerinde degisiklik
yapilabilmesine ve giris datalar1 olusturarak hesaplamalarin baglatilmasina imkan veren,
Gaussian paket programlarina dahil edilmis olan bir grafik ara yiizidir
(Foresman,1996).

Bu program molekiilleri gorsel hale getirip onlar1 istedigimiz gibi dondiirmemize,
hareket ettirmemize, molekiillerde degisiklik yapmamiza ve Gaussian programinda
calisilmis bir molekiil i¢in hesaplanmis olan sonuglar1 grafiksel olarak incelememize
olanak saglar. Bu sonuclar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel ylizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari,
titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlar gibi siralanabilir.

C11H15CIN4S molekiiliiniin en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (eHOMO) ve
en diisiik bos molekiil orbital enerjileri (eLUMO), HF ve DFT-B3LYP ve DFT-BLYP
metotlari ile 6-31G, 6-31G+, 6-31G++ ve 6-31G++(d,p) temel setleri kullanilarak elde

edilmistir.
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C11H15CINgS molekiilic i¢in NMR degerinin hesaplanmasinda GIAO (Gauge

Including Atomic Orbital-Ayar igeren atomik orbital) yontemi kullanilmistir.

3. Bulgular Ve Tartisma

3.1. C11H15CIN4S Molekiiliiniin En Uygun Geometrileri

C11H15CLN4S molekiiliin molekiil yapisi taban halde HF ve DFT/B3LYP ve
DFT/BLYP metotlar1 ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™ ve 6-31G""(d,p) temel setleri
kullanilarak optimize edildi. Molekiiliin atomlarin1 tanimlayan bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 temel halde elde edildi. Madde siv1 halde iken molekiil yakininda bulunan bagka
molekiillerden etkilenebilir. . Ornegin aseton molekiiliiniin ((CHs),—~C=0) gaz halindeki
titresim frekanst 1738 cm™, sivi haldeki aynt titresimin frekans1 1715 emtde
gozlenmistir.

Bu calismada elde edilen tiim sonuglar gaz fazinda hesaplandigindan deneysel
sonuclarin teorik sonuglara uymasi igin setler sirayla HF metodunda 0,89, B3LYP
metodunda 0,96 ve BLYP metodunda ise 0,94 uyum faktorleri ile ¢arpildi.

C11H15CIN4S molekiiliin sematik gosterimi Sekil 1°de deneysel ve teorik

geometrik yapist ise Sekil 2’°de gosterilmistir.

N
RN /< N CH
3
S -
6 NH,"CI® CH5

Sekil 1. 2 amino-6-(N-izopropil) amidinbenzotiyazol hidroklorik (C11H15CIN,S)
molekiiliinlin sematik gdsterimi
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Deneysel geometrik yvapis:

)

HF-6-31 G+ Teorik geometrik yvapisa

Sekil 2. C11H15CIN4S molekiiliiniin deneysel ve teorik geometrik yapisi
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Tablo 2 . C11H15CIN4S molekiiliiniin bag uzunluklarmin (A) deneysel ve HF, B3LYP, BLYP metotlari ile hesaplanan degerler ile karsilastiriimasi

Uygulanan Metotlar

HF ‘ B3LYP

BLYP

Bag Deneysel

6-31G ‘ 6-31G* ‘ 6-31G™ ‘ 6-31G**(d-p) ‘ 6-31G ‘ 6-31G* ‘ 6-31G™ ‘ 6-31G**(d-p)

6-31G ‘ 6-31G* ‘ 6-31G** ‘ 6-31G**(d-p)
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uzunluklar *)
1
S1-C2 1,762 1,836 1,833 1,833 1,750 1,835 1,865 1,865 1,797 1,797 1,904 1,833 1,896
S1-C8 1,741 1,812 1,809 1,809 1,768 1,810 1,822 1,822 1,761 1,761 1,847 1,809 1,843
N3-C2 1,314 1,320 1,320 1,320 1,317 1,320 1,343 1,343 1,339 1,339 1,351 1,320 1,353
N3-C9 1,396 1,354 1,357 1,357 1,340 1,359 1,362 1,362 1,346 1,346 1,373 1,357 1,374
N4 -C2 1,343 1,303 1,305 1,305 1,304 1,306 1,315 1,315 1,314 1,314 1,326 1,305 1,327
C4-C9 1,389 1,401 1,401 1,401 1,406 1,402 1,415 1,415 1,416 1,416 1,426 1,401 1,425
C4-C5 1,390 1,371 1,374 1,374 1,370 1,373 1,384 1,384 1,380 1,380 1,392 1,373 1,394
C5-C6 1,403 1,409 1,409 1,409 1,409 1,409 1,426 1,426 1,424 1,424 1,438 1,409 1,439
C6-C7 1,398 1,408 1,408 1,408 1,408 1,408 1,426 1,426 1,423 1,423 1,439 1,408 1,439
C7-C8 1,387 1,362 1,364 1,364 1,364 1,363 1,376 1,376 1,376 1,376 1,384 1,364 1,387
C8-C9 1,409 1,413 1,412 1,412 1,418 1,413 1,436 1,436 1,438 1,438 1,449 1,412 1,448
C6-Cl1 1,481 1,447 1,450 1,450 1,448 1,447 1,441 1,441 1,437 1,437 1,444 1,450 1,448
N1-C11 1,320 1,333 1,333 1,334 1,328 1,338 1,357 1,357 1,350 1,350 1,371 1,333 1,372
N2-C11 1,316 1,325 1,324 1,324 1,319 1,324 1,349 1,349 1,342 1,342 1,367 1,324 1,367
N2-C12 1,474 1,479 1,480 1,480 1,472 1,479 1,485 1,485 1,474 1,474 1,497 1,480 1,502
C12-C13 1,517 1,530 1,530 1,530 1,528 1,530 1,540 1,540 1,536 1,536 1,553 1,530 1,553
C12-C14 1,522 [**] 1,528 1,527 1,527 1,525 1,528 1,536 1,536 1,532 1,532 1,548 1,527 1,547

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

[**] K. Okumura, T. Shimazaki, Y. Aoki and H. Yamashita, New platelet fibrinogen recepzor glycoprotein 1l B—Ill A antagonists-orallyactive series of N-alkylated amidines with A 6,6-byciclic twemplate. J.
Med. Chem. 41 (1998), pp. 4036-4052

277




Batman Universitesi Batman University
Yagam Bilimleri Dergisi; Cilt 6 Say1 1 (2016) Journal of Life Sciences; Volume 6 Number 1 (2016)

Tablo 3. C11H15CIN4S molekiiliiniin bag agilarimin (° ) deneysel ve HF, B3LYP,BLYP metotlari ile hesaplanan degerler ile karsilagtirilmasi

Uygulanan Metotlar HF B3LYP BLYP
Bag agilan Deneysel | 6-31G | 6-31G° | 6-31G"" | 631G (d-p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G"* | 6-31G"'(d-p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G" | 6-31G""(d-p)
N4-C2-S1 118,4- 120,4 120,3 120,3 120,1 120,4 118,9 118,9 119,1 118,1 118,3 118,4 118,3
N4-C2-N3 124,9 1248 124,9 124,9 123,9 124,8 126,0 126,0 1248 126,5 126,4 126,4 126,4
C2-S1-C8 88,2 86,3 86,5 86,5 87,6 86,3 85,8 85,8 87,1 85,1 85,3 854 854
C2-N3-C9 109,7 112,4 112,8 112,8 110,9 112,8 112,2 112,2 110,6 112,1 112,1 112,1 112,2
N3-C2-S1 116,7 114,7 114,7 114,7 116,0 114,7 1151 115,0 116,0 115,3 115,2 115,2 115,2
N3-C9-C8 1151 116,3 116,3 116,3 116,1 116,3 116,5 116,5 116,1 116,8 116,7 116,7 116,7
N3-C9-C4 126,0 124,6 124,6 124,6 1251 124,6 124,6 1247 125,1 124.4 1245 1245 1245
C4-C9-C8 118,8 118,9 119,0 119,0 118,8 118,9 118,8 118,8 118,7 118,7 118,8 118,8 118,7
C9-C8-S1 110,2 109,7 109,7 109,7 109,3 109,7 110,3 110,3 110,0 110,6 110,5 110,6 110,6
C9-C4-C5 119,7 119,6 119,5 119,5 119,5 119,5 119,8 119,9 119,8 120,0 119,9 120,0 119,9
C4-C5-C6 120,7 1212 1211 121,1 1215 121,2 121,2 121,3 1214 121,2 121,3 121,3 121,3
C5-C6-C7 120,4 119,7 119,2 119,2 119,2 119,1 119,1 119,0 119,1 118,9 118,8 118,9 118,8
C6-C7-C8 118,0 119,3 119,3 119,3 119,3 119,3 119,5 119,5 119,5 119,6 119,5 119,6 119,5
C7-C8-C9 122,3 1217 121,6 121,6 121,6 121,6 1214 1215 1214 1214 1215 1214 1215
C7-C8-S1 1275 128,6 128,6 128,6 129,0 128,6 128,1 128,1 128,6 127,8 1279 127,9 1279
C7-C6-C11 118,4 120,1 120,0 120,0 120,1 120,0 120,2 120,2 120,2 120,3 120,3 120,3 120,3
C5-C6-C11 121,2 120,7 120,7 120,7 120,6 120,7 120,7 120,7 120,6 120,8 120,8 120,9 120,9
C6-C11-N1 118,2 119,9 119,7 119,7 119,7 119,8 120,3 120,4 120,4 120,7 120,5 120,6 120,6
C6-C11-N2 119,9 120,4 120,4 120,4 120,4 120,4 120,8 120,8 120,8 121,0 120,9 120,9 121,0
N1-C11-N2 122,0 119,6 119,8 119,8 119,8 119,6 118,8 118,8 118,7 118,3 118,4 118,4 118,4
C11-N2-C12 124,9 127,8 127,8 127,8 128,0 127,9 127,3 1274 127,7 127,3 127,6 127,7 127,7
N2-C12-C13 108,1 107,8 107,9 107,9 108,0 107,8 108,5 108,5 108,6 108,7 108,0 108,2 108,1
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N2-C12-C14 111,0 1110 110,9 110,9 111,0 111,0 1114 1114 1115 1114 1110 1111 1111

C13- C12-C14 111,0 [54] 112,1 112,2 112,2 112,2 112,1 1119 112,0 112,0 112,0 1123 112,4 1124

[***] M.A.H. de Zwart, H. van der Goot and H. Timmerman, Synthesis and copper-dependent antimycoplasmal activity of 1-amino-3-(2-pyridyl)isoquinoline derivatives. 2. Amidines. J. Med. Chem. 32
(1989), pp. 487-493.
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C11H15CIN4S molekiilii igin HF, B3YLP ve BYLP metotlar1 kullanilarak hidrojen
baglarina bakildi. C11H15CIN4S molekiilii igin literatiirde N4-H-CI baginin bag uzunlugu
3,29 A, bag acist ise 168° olarak verildi (Caleta vd.,2003). Yapilan calismada
C11H15CINS molekiilii igin N4-H-Cl hidrojen baginin bag uzunlugu 3,15 A, bag acisi
ise 163,0° olarak elde edildi.

Genel olarak C11H15CINgS molekiilii igin HF, B3YLP ve BYLP yontemlerinde
kullanilan toplam 12 set i¢in deneysel ve teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme
sonucunda bag uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi

HF/6-31G" setinde, bag agilarinda ise HF/6-31 G (d,p) setinde rastlanmistir.

1,9

® Bag Uzunluklar1 HF/6-31G+, R2=0.980

Hesaplanan

1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8

Deneysel

Sekil 3. C;1H315CIN4S molekiiliiniin bag uzunluklarinin deneysel verilere en uygun
HF/6-31G" seti ile lineer gdsterimi
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Sekil 4.  C;1H315CIN4S molekiiliiniin bag uzunluklarmin deneysel verilere en
uygun HF/6-31G"(d,p) seti ile lineer gosterimi

3.2. C11H15CIN4S Molekiilii IR Spektrumu

C11H15CINgS molekiiliiniin IR spektrumu 4000-400 cm™? orta IR bolgesinde elde
edilmistir. Bununla birlikte bu molekiille ilgili teorik caligma literatiirde yoktur.
Molekiiliin tam deneysel spektrumunun elimizde olmamasina ragmen referans olarak
aldigimiz literatiirde Onemli olan baglarin titresimleri deneysel olarak verilmigtir
[(Caleta vd.,2003),(Caleta vd.,2004), (Racane vd., 2008) ve URL-1].

Eldeki deneysel IR degerleri ve molekiile benzer bagka molekiillerin IR degerleri
ile teorik olarak hesaplanan degerler karsilagtirildi. Yapilan teorik ¢alismada HF ve
DFT/B3LYP ve DFT/BLYP metotlari ile 6-31G, 6-31G",6-31G"" ve 6-31G""(d,p) temel
setleri kullanild1. Elde edilen teorik sonuglar deneysel sonuclarla uyum saglamasi i¢in
uyum faktorleri ile carpildi. Ciinkii kat1 ortamdaki atomlar arasi etkilesme daha fazladir.
Deneysel sonuglar kat1 ortaminda, teorik sonuglar ise gaz ortaminda alindigindan dolay1
deneysel ve teorik sonuglar arasinda fark ortaya ¢ikmaktadir. Teorik IR titresimleri gaz
fazinda hesaplandigindan deneysel sonuglarin teorik sonuglara uymasi igin setler sirayla
HF metodunda 0,89, B3LYP metodunda 0,96 ve BLYP metodunda ise 0,94 uyum
faktorleri ile carpildi.

Serbest halde C11Hi5CIN4S molekiuli 32 atomlu molekillerdir. Koordinat
eksenleri boyunca oteleme ve donme hareketleri ¢ikartildiginda, 3N -6 pagintisi

geregi 90 tane temel titresim elde edilecektir. X-1sinlar1 ve grup teorisi yardimiyla bu
titresimlerin hangi simetri tiirlerinde oldugu ve hangilerinin IR spektroskopisinde
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hangilerinin Raman spektroskopisinde gozlenecegi  bulunabilir. C11H1sCINGS
molekiiliiniin frekanslar1 isaretlendi ve isaretlenen bantlar hassas bir sekilde incelenerek

tablo 4’de verildi.
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Tablo 4. C11H15CIN4S molekiiliiniin teorik titresim frekanslarinin (Cm'l) HF, B3LYP ve BLYP yontemleri ile karsilagtirilmasi.

Batman University

Journal of Life Sciences; Volume 6 Number 1 (2016)

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

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

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

V C-N bag gerilmesi.
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Tablo 4’iin devami

L HF B3LYP BLYP
Titresim modlarinin
6-
isaretlenmesi 316G 6-31G" | 6-31G™ | 6-31G*"(d,p) | 6-31G | 6-31G" | 6-31G™" | 6-31G™"(d,p) 6-31G | 6-31G" | 6-31G™" 6-31G**(d,p)

V C-C bag gerilmesi

i ) 1602 1592 1592 1580 1658 1578 1578 1566 1570 1564 1563 1563
V C-N bag gerilmesi
£, N-H sallanma 1576 1570 1569 1554 1650 1556 1555 1545 1567 1563 1561 1561
V C-C bag gerilmesi 1551 1544 1544 1531 1643 1533 1532 1503 1446 1442 1442 1442
V C-N bag gerilmesi 1517 1506 1505 1481 1636 1507 1506 1481 1424 1416 1418 1418
P, C-H-sallanma 1486 1477 1476 1463 1603 1487 1486 1461 1422 1414 1415 1415
t C-H kivirma

1476 1472 1472 1448 1592 1478 1477 1447 1406 1400 1400 1400

P, C-H-sallanma
t C-H kivirma 1464 1460 1460 1437 1579 1466 1465 1436 1403 1397 1399 1399
O, C-H makaslama 1463 1460 1459 1433 1578 1463 1462 1433 1398 1393 1391 1391
P, C-H-sallanma 1457 1451 1451 1431 1572 1458 1458 1429 1383 1375 1374 1374
V C-C bag gerilmesi 1424 1418 1418 1404 1536 1423 1423 1407 1348 1343 1344 1344
O, C-Hz makaslama 1420 1415 1415 1392 1532 1408 1408 1377 1340 1336 1336 1336
O C-H; makaslama 1405 1401 1401 1376 1515 1394 1393 1359 1331 1325 1325 1325
P, C-H-sallanma 1370 1366 1365 1348 1478 1369 1368 1356 1303 1297 1295 1295
P, C-H-sallanma 1342 1337 1338 1331 1447 1346 1346 1343 1272 1266 1264 1264
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P, C-H-sallanma 1333 1328 1328 1317 1438 1328 1327 1306 1267 1260 1260 1260

Tablo 4’tin devami

Titresim modlarinin HF B3LYP BLYP
isaretlenmesi 6-31G | 6-31G" | 6-31G™ | 6-31G™"(d,p) 6-31G | 6-31G" | 6-31G™ 6-31G™"(d,p) | 6-31G | 6-31G* | 6-31G™ | 6-31G*"(d,p)
P, C-H-sallanma 1329 1321 1321 1309 1434 1321 1321 1296 1255 1253 1246 1246

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

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

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

1035 1034 1034 1028 1116 1019 1019 1014 957 957 958 958
P, N-H; sallanma
V S-C bag gerilmesi 1016 1018 1018 961 1096 957 955 918 898 896 900 900
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y C-C-C ag1 biikiilmesi
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C11H15CIN4S molekiilii igin literatiirde deneysel olarak karakteristik simetrik ve
anti- simetrik C-N gerilmesi 1600-1650 cm™ araliginda gozlendi(Caleta vd.,2003).
Benzer 2-Aminobenzotiyazol (C;HsN,S) molekiilii igin C-N gerilmesi 1530-1650 cm™
araliginda gozlendi [URL-1]. Bu ¢alisgmada C1;H35CIN4S molekiilii i¢in C-N gerilmesi
1570-1660 cm™ civarinda gozlendi. C11Hi15CINgS molekiilii igin C-N gerilmesi HF
metodu icin 1580-1650 cm™, B3LYP metodu i¢in 1580-1660 cm™ ve BLYP metodunda
ise 1570-1620 cm™ civarinda gozlendi. Bu verilere bakilarak bir degerlendirme
yapildiginda literatiirdeki deneysel verilere en uyumlu sonucu veren metodun HF

metodu oldugu goriildii.

3.3. C11H15CIN4S Molekiiliiniin HOMO ve LUMO Enerjileri
C11H15CIN4S molekiilii i¢in ayn1 metot ve ayni temel setler kullanilarak HOMO
ve LUMO enerjileri elde edildi. C1;H15CIN4S molekiilii i¢in teorik hesaplanan HOMO

ve LUMO enerjileri, sertlik parametresi (n) ve elektronegatiflik (y) degerleri Tablo 5°de
verilmistir. Cy;H3;sCIN4S molekiiliiniin HF/6-31G, B3LYP/6-31G ve BLYP/6-31G
modellerinde HOMO ve LUMO gosterimleri Sekil 5° te verilmistir.
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Sekil 5. Cy1H15CINsS  molekiiliinin - HF/6-31G, B3LYP/6-31G ve BLYP/6-31G
modellerinde HOMO ve LUMO gosterimleri
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Tablo 5. C11H15CIN4S molekiilii igin teorik olarak hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri, sertlik parametresi ve elektronegatiflik

C11H15CIN4S Molekiilii i¢in Teorik Olarak Hesaplanan HOMO ve LUMO Enerjileri

6-31G Seti ile Hesaplanan
- HE B3LYP BLYP
©
E + + + + + +
S 0} +(D + + — 0 b + + — 0 b + + —
g 5 s |2 2/ 3% |8 |8 |288/38 | & |2 |3:
© © © © © © o &b © © & >
HOMO 20,304 | -0304 | 0304 | -0310 | -0,304 | -0.305 | -0.305 | -0,306 | -0.298 | -0.298 | -0,298 | -0.304
LUMO 20,202 | 0202 | 0202 | -0.209 | -0,202 | -0.200 | -0.200 | -0,209 | -0.206 | -0.206 | -0,206 | -0.209
A LU,\HAZMO' -0,102 | -0.102 | -0.102 | -0.101 | -0,102 | -0.105 | -0.105 | -0,097 | -0.092 | -0,092 | -0,092 | -0,095
&
Sertlik
_ 0051 | 0,051 | 0,051 | 00505 | 0,051 | 0,0525 | 00525 | 0,0485 | 0,046 | 0046 | 0046 | 0,0475
parametreSI
Elektronegatiflik | 0,253 | 0,253 | 0,253 | 0,2505 | 0,253 | 0,2525 | 0,2525 | 0,2575 | 0,252 | 0,252 | 0,252 | 0,2565
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3.4. C11H15CIN4S Molekiiliiniin *C ve *H Kimyasal Kaymalar

Molekiillerin NMR degerinin hesaplanmasinda GIAO (Gauge Including Atomic
Orbital-Ayar iceren atomik orbital) yontemi kullanilmistir. C11H15CIN4S molekiilii igin
teorik olarak hesaplanan **C-NMR degerleri ve *H-NMR degerlerinin deneysel degerler
ile kiyaslanmasi sirasiyla tablo 6 ve tablo 7’de verilmistir. C11H;5CINS molekiilii i¢in
hesaplanan *C-NMR ve 'H-NMR degerlerinin deneysel verilere en uygun lineer
gosterimi sirasiyla Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmistir.

Tablo 6. Teorik Olarak Hesaplanan *C-NMR degerlerinin deneysel degerler ile

kiyaslanmasi
Uygulanan
HF B3LYP BLYP
Metotlar
Bc Deneysel 6- 6-
6-31G | 6-31G" 6-31G | 6-31G* 6-31G 6-31G* 6-31G™"
NMR [ppm] 31G™ 31G™
161,6
C2 169,66 171,37 | 171,23 171,45 1 163,69 163,76 159,11 161,54 161,57
145,0
Cc9 161,22 168,97 | 168,47 168,42 6 145,65 145,67 142,52 143,70 143,70
138,3
Ci11 156,87 168,78 | 168,51 | 168,36 ) 139,34 | 139,65 | 134,84 133,73 134,14
1314
C8 131,29 135,14 | 134,72 | 134,92 g 130,60 | 130,81 | 131,34 133,35 133,58
106,3
C5 126,16 128,42 | 127,82 127,75 9 106,40 106,62 104,97 105,22 105,49
102,7
C4 120,89 113,10 | 113,29 113,11 g 104,71 104,23 104,08 106,35 105,84
Cc7 121,59 122,90 | 122,74 122,53 99,75 100,71 100,01 99,28 100,03 99,19
C6 117,09 99,55 100,19 | 100,25 | 93,27 94,13 94,69 96,28 97,18 97,79
C12 45,05 35,25 35,30 35,42 35,10 35,98 35,84 40,47 41,56 41,38
C13 21,45 16,59 16,46 16,92 15,09 15,84 15,80 15,43 15,05 14,89
Ci14 21,45 15,88 15,54 16,07 14,16 14,67 14,63 15,61 15,01 14,81
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Sekil 6.  C11H15CINgS molekiiliinii igin  hesaplanan BC.NMR degerlerinin
deneysel verilere en uygun B3LYP/6-31G" seti ile lineer gdsterimi

Tablo 7. Teorik Olarak Hesaplanan 'H-NMR degerlerinin deneysel degerler ile

kiyaslanmasi
Uygulanan
HF B3LYP BLYP
Metotlar

1y 6- 6-

Deneysel . 6- 6- 6- 6- .
NM 6-31G | 6-31G .. | 6-31G . - 31G | 31G
R [ppm] 31G 31G 31G 31G | |, .

10,3 | 10,3

H32 9,42 10,32 10,37 10,32 10,32 | 10,33 10,33 6 . 10,36
H9 9,30 7,64 7,69 7,69 6,98 6,96 6,94 6,95 | 6,96 | 6,95
H8 9,00 7,34 7,39 7,39 6,94 6,90 6,92 6,93 | 6,90 | 6,90
H7 8,06 7,00 7,27 7,27 6,88 6,87 6,89 6,86 | 6,88 | 6,84
H14 8,03 5,70 5,86 5,79 5,65 5,55 5,68 5,68 | 567 | 5,65
H18 8,03 4,78 4,84 4,83 4,20 4,19 4,20 4,18 | 4,14 | 4,17
H20 7,55 4,12 4,43 4,46 3,56 4,05 4,09 3563 | 388 | 401
H19 7,41 3,93 4,06 4,08 3,54 3,64 3,62 3,64 | 3,61 | 3,64
H31 4,04 2,78 2,86 2,91 2,90 2,90 2,96 291 | 2,88 | 2,90
H24 1,24 1,27 1,29 1,29 1,19 1,21 1,22 1,19 | 1,18 | 1,19
H27 1,24 1,08 1,09 1,09 1,09 1,09 1,10 1,06 | 1,06 | 1,05
H26 1,24 1,06 1,07 1,07 1,04 1,06 1,06 1,02 | 1,03 | 1,02
H25 1,24 0,97 1,03 1,03 0,96 0,96 0,97 0,93 | 0,95 | 0,95
H28 1,24 0,87 0,88 0,86 0,85 0,82 0,89 0,89 | 0,86 | 0,87
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H29 1,24 0,79 0,82 0,82 0,78 0,79 0,76 0,75 | 0,74 | 0,72

11
10 —-
9
s '"H-NMR-HF-6-31-G-++ R’= 0,860
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Sekil 7. C11H15CINgS molekiiliinii i¢in hesaplanan 'H-NMR degerlerinin
deneysel verilere en uygun HF/6-31 G™ seti ile lineer gdsterimi

4. SONUCLAR

C11H15CIN4S molekiiliiniin molekiiler yapisi taban halde (boslukta) HF ve B3LYP
ve BLYP metotlarn1 ile 6-31G, 6-31G", 6-31G™ ve 6-31G""(d,p) temel setleri
kullanilarak molekiillerin kararli yapilar1 geometrik optimizasyonu yapilarak bulundu
ve yapisal parametreleri bag uzunluklari, bag agilar1 hesaplandi. Optimize edilmis
geometrik yapisina ait bag uzunluklar1 i¢in deneysel degerler ile hesaplanan degerler
arasinda genel olarak uyumlu sonug elde edilmistir.

C11H15CINsS molekiilii i¢in HF yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag
uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi HF/6-31 G*
setinde, bag acilarinda ise HF/6-31G++(d,p) setinde rastlanmistir. Cy1H15CINgS
molekiilii i¢cin B3YLP yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag uzunluklarinda deneysel
sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi B3YLP/6-31G" setinde, bag agilarinda
ise B3YLP/6-31G™"(d,p) setinde rastlanmustir. C13HisCIN,S molekiilii igin BYLP
yonteminde kullanilan 4 set sonucu bag uzunluklarinda deneysel sonuglara en uyumlu
lineer regresyon denklemi BYLP/6-31G™" setinde, bag acilarinda ise BYLP/6-31G"
setinde rastlanmigtir. C11H15CIN4S molekiilii i¢in genel olarak Ci11H15CINGS molekiilii
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icin HF, B3YLP ve BYLP yontemlerinde kullanilan toplam 12 set icin deneysel ve
teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme sonucunda bag uzunluklarinda deneysel
sonuglara en uyumlu lineer regresyon denklemi HF/6-31G" setinde, bag agilarinda ise
HF/6-31G"*"(d,p) setinde rastlanmistir.

C11H15CIN4S molekiilii igin 1600-1650 cm™ araliginda deneysel olarak literatiirde
gozlenen karakteristik simetrik ve antisimetrik C-N gerilmesi, bu ¢alismada 1570-1660
cm™? civarinda gozlendi. C11H15CINGS molekiilii i¢in C-N gerilmesi HF metodu igin
1580-1650 cm™, B3LYP metodu i¢in 1580-1660 cm™ ve BLYP metodunda ise 1570-
1620 cm™ civarinda gbzlendi. Bu verilere bakilarak bir degerlendirme yapildiginda
literatlirdeki deneysel verilere en uyumlu sonucu veren metodun HF metodu oldugu
goriildii. C13H15CINgS molekiilii igin 3600-1500 cm™ frekans araliginda gerilme, 1500-
1260 cm™ frekans araliginda kivirma, sallanma, makaslama, gerilme, 1260-400 cm?
frekans araliginda ise gerilme, sallanma, makaslama, ag1 biikiilmesi, dalgalanma ve
kivirma hareketleri gozlemlenmistir.

C11H15CIN4S molekiilii i¢in en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (eHOMO)
ve en diisiik bos molekiil orbital enerjileri (eLUMO), HF ve B3LYP ve BLYP metotlar1
ile 6-31G, 6-31G",6-31G™" ve 6-31G™"(d,p) temel setleri kullanilarak elde edilmistir.
Optimize edilmis Cy;H15CINgS molekiilii i¢in 3 farkli metot ve 3 farkli temel setler
kullanilarak NMR degerleri elde edilmistir. Molekiillerin NMR  degerinin
hesaplanmasinda GIAO (Gauge Including Atomic Orbital-Ayar igeren atomik orbital)
yontemi kullanilmastir.

Genel olarak Ci3H35CINGS molekiiliinde HF, B3LYP ve BYLP yontemlerinde
kullanilan toplam 9 set i¢in NMR degerleri incelenmistir. C11H15CIN4S molekiiliinde
HF, B3LYP ve BLYP yontemlerinde kullanilan toplam 9 set igin NMR degerleri
incelenmistir. Deneysel ve teorik degerler arasinda yapilan degerlendirme sonucunda
BC-NMR ve 'H-NMR degerleri i¢in deneysel sonuglara en uyumlu lineer regresyon
denklemi sirastyla B3LYP/6-31G" ve HF/6-31G™" setinde rastlanmustir.

HF teorisiyle elde edilen sonuglara gore deneysel degerlerden olan sapma
miktarinin daha az oldugu gozlendi. Bunun sebebi; Hartree ve Fock tarafindan verilen
SCF metodunun anlik elektron-elektron etkilesmelerini gozardi etmesidir. Teorik ve

deneysel sonuglarin hata sinirlar1 i¢inde uyumlu olduklar1 gériilmektedir.
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