Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University - Journal of Science and Engineering
https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid

AKU FEMUBID 24 (2024) 031101(504-518)

2-klorokinolinin Molekiiler ve Spektroskopik
Ozelliklerinin Kuantum Kimyasal Hesaplama

Yontemleriyle Arastiriimasi

Aragstirma Makalesi / Research Article

DOI: https://doi.org/10.35414/akufemubid.1378105
AKU J. Sci. Eng. 24 (2024) 031101(504-518)

*Makale Bilgisi / Article Info
Alindi/Received: 18.10.2023
Kabul/Accepted: 06.05.2024
Yayimlandi/Published: 27.06.2024

Investigating the Molecular and Spectroscopic Properties of
2-chloroquinoline by Quantum Chemical Computational Methods

Fehmi BARDAK""*, Etem KOSE

Manisa Celal Bayar Universitesi, Miihendislik ve Doda Bilimleri Fakiiltesi, Fizik B6liimii, Manisa, Tiirkiye

Oz

Mevcut c¢alisma, kinolin tlrevlerinin aktif madde olma
potansiyeli ve reaktivitesi tizerindeki klor ikame etkisini ortaya
¢itkarmak igin 2-klorokinolin molekiilinin temel molekiler
ozelliklerinin arastiriimasiyla ilgilidir. Buna gore FT-IR, FT-Raman,
1H ve 13C NMR spektrumlarindan elde edilen deneysel sonuglarla
ve kuantum kimyasal hesaplamalarla desteklenen 2-klorokinolin
icin spektroskopik bir arastirmayi icermektedir. Molekilln
optimize edilmis yapisi ve enerji parametreleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi B3LYP yontemi 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilarak elde edildi. Molekiilun titresim ozellikleri, titresim
enerji dagilimi analizi yoluyla ve molekiler modelleme yoluyla
elde edilen simiile edilmis spektrumlara uygun olarak elde
edildi. Atomik Orbitalleri iceren Gauge Yaklasimi ydntemiyle
tahmin edilen *H ve 13C NMR kimyasal kayma 6zellikleri deneysel
verilerle karsilastirildi. Ayrica bilesigin molekiler elektrostatik
potansiyel ylzey ozellikleri, atomik kismi yukler, elektronik
yoriingeler ve olasi elektronik gegisler sunuldu. Klor ikamesinin
2-klorokinolin molekdliiniin temel 6zellikleri Gzerinde 6nemli
etkileri oldugu ve kimyasal reaktivitesini 6nemli 6lgiide arttirdig
gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-klorokinolin; DFT; FT-IR; Raman; UV-Vis; NMR
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Abstract

The current work deals with the exploration of fundamental
molecular properties of 2-chloroquinoline molecule to reveal
the chlorine substitution effect on the reactivity and potency of
being active matter of quinoline derivatives. Accordingly, it
includes a spectroscopic search for 2-chloroquinoline supported
by experimental results obtained from FT-IR, FT-Raman, and H
and 13C NMR spectra, and through quantum chemical
calculations. The molecule’s optimized structure and energy
parameters were obtained using the density functional theory
B3LYP method 6-311++G(d,p) basis set. The vibrational
characteristics of the molecule were obtained via the vibrational
energy distribution analysis and in accordance with the
simulated spectra obtained through molecular modeling. The *H
and 13C NMR chemical shift properties were estimated by the
Gauge Invariant Atomic Orbital method and discussed in
comparison with the experimental data. Moreover, molecular
electrostatic potential surface characteristics, atomic partial
charges, electronic orbitals, and possible electronic transitions
of the compound were presented. It has been shown that
chlorine substitution has significant effects on the fundamental
characteristics of the compound and enhances its chemical
reactivity in an important manner.

Keywords: 2-Chloroquinoline; DFT; FT-IR; Raman; UV-Vis; NMR

1. Girig

Kinolin, CoH7N molekiler formiline sahip heterosiklik
aromatik bir organik bilesiktir. Bir piridin halkasina
kaynasmis bir benzen halkasindan olusur ve organik
kimya alaninda 6nemli bir yapi tasidir. Kinolin ve tirevleri
farmasotik ve tibbi kimyada bliylik 6neme sahiptir. Pek
cok ilag ve bilesik kinolin motiflerinden tiretilir veya
bunlari igerir. Antibakteriyel (Fujita et al., 1998; Kidwai et
al., 2000), antifilarial (Tewari et al., 2000), antimalarial
(Famin et al., 1999; Ismail et al., 1998; Ziegler et al., 2001),
biyolojik (Dubé et al., 1998; Gupta et al., 1998, 2000),
kardiyovaskiler (Khan et al., 2000), ve antineoplastik
(Deady et al., 2001) aktiviteleri yoninden de kinolin
tirevleri tizerine birgok calisma yiritilmustir. Ornegin,
Aminokinolinin insan immin yetmezlik virlst (HIV) igin

inhibe edici oOzelligini ortaya koyan ¢alismalar
bulunmaktadir (Strekowski et al., 1991). Bu kayda deger
aktif dogalari goz o©nidnde bulundurularak, kinolin
tlrevlerinden bazilari da kuantum kimyasal hesaplamalari
kullanilarak arastirilmis ve spektroskopik ozellikleri
sunulmustur (Arjunan et al., 2011; Arjunan, Mohan, et al.,
2009; Arjunan, Saravanan, et al., 2009; Kumru et al., 2016;
Oanca et al.,, 2016; Sivaprakash et al., 2017). Kinolin
tirevlerine ait calismalardan anlasildigi (izere fonksiyonel
grubun ikamesinin, temelde molekiliin kimyasal ve
biyolojik reaktivitesine dolayisiyla da fizikokimyasal
ozelliklerini kayda deger olglide etkiledigi goriilmektedir.
Kimyasal tirevlendirmenin en temel yollarindan birisi de
molekiile ait atom veya atomlarin muhtemel aktivitesi
ile mimkin

yiksek atomlar ile yer degistirilmesi
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olmaktadir. Klor atomlarinin yiksek elektronegatifligi
nedeniyle, kinoline klor baglanmasi, bu 6zellikleri 6nemli
Olgude etkilemesi muhtemel bir durum olusturmaktadir.
daha
derinlemesine agiklayabilmek icin molekiliin reaktivite ve

Kinolin turevinde klor ikamesinin sonuglarini
spektroskopik o©zelliklerinin detayli olarak incelendigi
¢alismalara ihtiyag vardir. Bu nedenle, bu calismada 2-
(2cQ)
elektrostatik ve elektronik ozellikleri, UV, titresim ve
NMR-
Kinolin tirevlerinde klor

klorokinolin molekuliiniin  yapisal 6zellikleri,

spektroskopik ozellikleri ortaya konulmustur.

ikamesinin etkisini ortaya

koymak icin molekiiler modelleme ile elde edilen sonuglar

deneysel veriler ile karsilastirmal olarak

degerlendirilmistir.  Ayrica go6zlemsel olarak elde

edilemeyen bazi temel nicelikler de teorik olarak

sunulmustur. Calismada 2CQ molekilinin deneysel
olarak elde edilmis FT-IR, FT-Raman, ve H ve 13C niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektrumlarinin literatlr
verilerine ve teorik olarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) kullanilarak elde edilen kararli yapi geometrik
titresimsel  karakteristiklerinin
Bagimh  DFT  (TD-DFT)

kullanilarak elde edilen elektronik seviyeler ve orbitaller

parametrelerine ve
tanimlanmasina, Zamana
arasi gecislere, ve Atomik Orbitalleri iceren Gauge
Yaklasimi (Gauge-Invarient Atomic Orbital, GIAO) metodu
kullanilarak belirlenen kimyasal kayma degerlerine yer
verilmistir. Bunlar yaninda, molekiliin reaktif dogasinin
daha iyi aydinlatilabilmesi igin atomik yiiklerin dagilimi ve
Elektrostatik (MEP)
tasvirlerine yer verilmistir. Klor ikamesinin etkilerinin

Molekdiler Potansiyel yuzey
referans molekiiler yapilar da g6z 6niinde bulundurularak
sunuldugu bu calisma, 2CQ molekilinde klor ikamesinin
yapisal ve spektroskopik 6zellikler {izerine etkisini detayli
olarak tanimlamakla birlikte ikame etksinin hangi tlirden
ozelliklerde en agik sekilde kendini gosterdigini belirleme
acisindan da literatire katkilar saglamaktadir. Ayrica
kinolin tirevlerinde ikame etkisinin anlasilmasi tzerine
olusmus birikimlere veriye dayali somut katkilar da
sunmaktadir.

2. Materyal ve Metot / Materials and Methods
2.1. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar ve Deneysel
Veriler

Calismadaki molekil icin deneysel FT-IR, FT-Raman ve (*H
ve 13C) NMR spektrumlari Spectral Database for Organic
Compounds, SDBS sitesinden (SDBS Web:
http://sdbs.riodb.aist.go.jp Institute  of
Advanced Industrial Science and Technology), 2018).

alindi
(National

Molekdilin en kararli yapisinin elde edilmesinde Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

(Hohenberg et al, 1964) temelinde Becke’'nin (g

parametreli hibrit fonksiyonu (B3) (Becke, 1988, 1993)
degis-tokus ve Lee—Yang—Parr (LYP) korelasyonunu (Lee
et al., 1988) dikkate alan B3LYP metodu secildi, ve dalga
fonksiyonu tanimlamalarinda Pople tipi 6-311++G(d,p)
temel seti secildi. Segilen B3LYP/6-311++G(d,p) model
kimyasi hem agir atomlar hem de hidrojen atomlari igin
yeterli diizeyde polarizasyon ve yayllma etkilerini goz
onlinde bulundurarak orta diizeyde Hartree-Fock degis
tokus hibritlesmesi ile buyilk bir yaklasiklikla deneysel
spektrumlarin modellenmesine ve elektronik seviyelerin
belirlenmesine olanak saglamaktadir. Bu ylzden tim
spektroskopik modellemelerde secilen bu metod/temel
set kombinasyonu kullanilmistir. Molekiiler yapi ve

spektroskopik 6zelliklerin  belirlenmesi icin  gerekli

hesaplamalar Gaussian 16 (Frisch et al., 2016) programi
kullanilarak hesaplama

yapildi  ve sonuglarinin

gorsellestiriimesi ve analizinde GaussView 6 (Dennington

et al, 2009) araylziu kullanildi. Temel titresim
isaretlemeleri VEDA programi (Jamrdz, 2013) kullanilarak
potansiyel  enerji  dagilimina  (Potential  Energy

Distribution; PED) gobre yapildi. PED dagilimlarinin yani
sira GaussView 6 (Dennington et al., 2009) ara yiiziinin
titresimsel modlarin  yer degistirme vektorleri ile
goruntilenmesinden de yararlanildi. Molekiler orbital
karakteristikler ve elektronik seviyeler arasi gegisler
zamana bagh (Time-Dependent) DFT (TD-DFT) (Fabian,
2010; 2000)

kullanilarak vakumda, etanol ve su ¢oziicii ortamlarinda

Guillaumont & Nakamura, metodu
integral denklem formalizmi kutuplastirilabilir sareklilik
modeli (Integral Equation Formalism Polarizable
Continuum Model (IEFPCM)) ile belirlendi. *H ve 3C NMR
kimyasal kayma degerleri yaygin olarak kullanilan ve
deneysel degerlerle olduk¢a uyumlu sonuglar tretebilen
GIAO (Ditchfield, 1972; Wolinski et al., 1990) yaklasimi ile

vakumda ve kloroform ¢o6ziicisi icinde elde edildi.

3. Bulgular
3.1. Molekiiler yapi analizi

2CQ  molekdlinin  yapilan  kuantum  kimyasal

hesaplamalar sonucunda elde edilen en disik enerijili
kararli yapisinin  Cs simetri grubuna ait
yapi,  atom
sembolleri ile Sekil-1'de

kristal yapi

oldugu
gorilmektedir.  Elde  edilen bu
numaralandirmalari  ve
sunulmustur. Incelenen molekiile ait
verilerinin bulunmamasindan dolayi, modellemede elde
edilen geometrik yapi parametrelerinin kabul edilebilir
araliklarda bulundugunu tanimlayabilmek adina deneysel
kristal yapi verileri bulunan kinolin (Davies & Bond, 2001)
ve 2,4-diklorokinolin (2,4DCQ) (Kimmel et al., 2010)

molekiilleri referans olarak degerlendirilmistir. Referans
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molekiillerine ait deneysel veriler ile 2CQ molekiliine ait
modellenmis geometrik yapi parametreleri mukayeseli bir
sekilde Cizelge 1'de sunulmustur.

L
& '\

Vé\@/’!\y‘g’\

>

] N

(a)

Sekil 1 (a) ve (b) sirasiyla, Kinolin ve 2,4-diklorokinolin
molekiillerinin X-isinlart kirlnimindan elde edilmis deneysel
yapilar, (c) 2-klorokinolinin  molekilinin  DFT-B3LYP/6-
311++G(d,p) seviyesinde elde edilen en duslik enerji kararh
yapisi

Cizelge 1'deki sonuglar, halkadaki C-C bag uzunluklarinin
deneysel sonuglardan 6nemli olgide farkh olmadigini
gostermektedir (Davies & Bond, 2001; Kimmel et al.,
2010). 2,4DCQ. molekilinde klor
atomlarinin da var olmasi nedeniyle daha yakin sonuglar

Bununla beraber,

verdigi gorulmektedir. Fenil grubundaki teorik C—C bag
uzunluklari, B3LYP yéntemi 6-311G++(d,p) temel seti igin
1.370-1.427 A araligindadir. Kinolin igin 1.350 ve 1.415 A
ve 2,ADCQ icin 1.367 ve 1.418 A arasinda bildirilen
deneysel degerleri ile iyi bir uyum igindedirler. Bag
uzunluklarinin deneysel degerlerden ortalama sapmasi,
halihazirda kinolin ve 2,4DCQ molekiilleri igin sirasiyla
yaklasik 0.086 ve 0.072 A'dir. incelenen molekiilde C-N
bag uzunlugu 1.294 A ve 1.367 A olarak hesaplandi ve
kinolin icin elde edilmis deneysel degerlerle 1.319 A ve
1.374 A (Kimmel et al., 2010) uyumlu oldugu gérildii. C—
N bag uzunluklari sirasiyla, N1-Cz igin 1.259 ve Ni-Co igin
1.374 A olarak hesaplandi. Bu degerler 2,4DCQ molekiilii
icin kaydedilmis deneysel veriler ile tam bir uyum
icindedir. C-H bag uzunluklari, deneysel degerleri
deneysel veriler ile bir korelasyon icinde olmakla beraber
molekiiler modellemede kristal yapidan farkli olarak
hesaplamalarin vakum ortaminda yapilmasi nedeniyle
kaldig bir kristal alani

molekilln maruz

tanimlanmadigindan ortalama olarak 0.1 A kadar daha
yiiksek olarak kaydedilmektedir. Ornegin, hesaplanan C-H
bag uzunluklarinin ortalamasi 1.084 A iken, kinolin ve
2,4DCQ molekiilleri iin sirasiyla 0.984 A ve 0.950 A olarak
kaydedilmistir. Diger yandan hidrojen atomlarinin hafifligi
nedeni ile x-1sinlari sagilma deneylerinde konumlarinin
belirlenmesindeki diger atomlara gore yuksek belirsizlik
de gbz 6ninde bulunduruldugunda modelleme ile elde
edilen sonuglarin oldukga kabullenilebilir oldugu ortaya
cikmaktadir. Klor atomunun bagh bulundugu C
atomunun klor atomu ile yaptigl bag uzunlugunun 2CQ
molekiill icin 2,4DCQ molekdiliine gére daha uzun oldugu
ve her iki molekil igin de kinolin molekiiliinde ayni karbon
atomuna bagli olan hidrojen atomunun yaptigl bagdan
atomlarinin

cok uzun olduklar goérilmektedir. Klor

hacminin daha blylik olmasi bunun dogrudan bir
gostergesi olmasinin yaninda birden fazla klor atomun
ikame edilmesi durumunda C-Cl baginin daha kararl bir
baglanma  gerceklestirdigi  gorilmektedir.  Bunun
sebebinin klor atomunun elektron yogunlugunun yiksek
olmasi ve bag yapmasi durumunda halkadaki mt orbitali
elektron yogunlugu ile etkilesmesinin dolayisi ile daha
kararl bir yuk transferi saglanabildigini gostermektedir.
2CQ molekiiliinde tek bir klor ikamesi bulundugundan
dolay! bu m-halojen etkilesmesinin daha zayif kaldigi ve
buna bagli olarak kurulan C-Cl baginin daha uzun oldugu
gorilmektedir. Deneysel degerleri ile teorik degerleri bir
korelasyon iginde oldugu gorilmektedir. Bag agilarindaki
duruma bakilacak olursa halkalardaki bag acilarinin
normal degeri olan 120.02 den sapmalar gosterdigi
goriilmektedir. Bunun nedeni halkadaki azot atomu ve
komsulugundaki Cl atomunun varligindan
kaynaklanmaktadir. Bag acisi hesaplamalari ayrica kinolin
ve 2,4DCQ molekiillerine gore sirasiyla yalnizca 0.82 ve
1.92 sapma ortalamalari ile deneysel sonuglarla iyi bir
korelasyona sahiptir. Bag acisinda maksimum degisim Cio-
Cs-His acisinda 3.42 olarak gézlenmekte olup, bu durum
bu acinin para pozisyonunda bulunan azot atomunun bag
uzunluklari tzerinde herhangi bir etkisi olmamasina
ragmen benzen halkasinin g¢arpiklasmasinda énemli rol
oynadigini  gostermektedir. Sonu¢ olarak bag
uzunluklarinin deneysel degerlerden sapmasi beklendigi
gibi neredeyse 6nemsizdir. Son olarak, dihedral agilar,
molekilin tamamen diizlemsel oldugunu agikc¢a gosterir.
Ozet olarak, azot atomu ve halojenin etkisiyle ideal
hekzagonal yapili halkalarin yapisinin biraz deforme
oldugu soylenebilir. Buna bagh olarak halka icindeki
miktarda farkhlik

gosterdigi, deneysel sonuglarla bir degerlendirildiginde,

baglarin uzunluk ve acilarin az

bag uzunluklar ve bag acilar icin korelasyonun Sekil
2'deki gibi oldugu gorilmektedir.
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Cizelge 1 Kinolin ve 2,4DCQ molekdllerinin deneysel geometrik parametreleri ve 2CQ molekilinin DFT/B3LYP metodu ve 6-311++

G(d,p) temel seti ile elde edilen optimize geometrik parametreleri

Geometrik X-ray X-ray B3LYP Geometrik X-ray X-ray B3LYP
Parametreler 6-311++G(d,p) Parametreler 6-311++G(d,p)
Bag Uzunlugu (A) 2,4DCQ? Kinolin® 2CQ Bag Agilari (2) 2,4DCQ? Kinolin® 2CQ
N;1-C, 1.296 1.319 1.294 C2-N1-Co 116.1 116.7 117.9
N1-Co 1.374 1.374 1.367 N1-C>-C3 126.5 124.5 125.5
C-C3 1.410 1.400 1.418 N1-C»-Cl11(H) 116.7 116.6 117.2
Co-Clya (H) 1.748 1.010 1.767 C3-Cy-Cl1a(H) 116.8 118.9 117.3
Cs-Cy 1.359 1.350 1.370 Co-C5-Cy 116.6 119.0 117.3
Cs-H1z 0.950 0.980 1.081 Cy-C3-H1z 121.7 119.4 120.4
Cs-Cio 1.423 1.414 1.419 Cs-C3-H1z 121.7 121.7 122.3
Cs-His 0.970 1.085 C3-C4-C1o 121.3 119.8 120.0
Cs-Ce 1.371 1.358 1.375 C3-C4-His - 124.0 120.4
Cs-C1o 1.418 1.416 1.417 C10-C4-His - 116.2 119.6
Cs-Hia 0.950 0.950 1.085 Ce-Cs-C10 120.1 120.8 120.4
Ce-Cy 1.408 1.412 1.414 Ce-Cs5-C1a 120.0 1215 120.6
Ce-His 0.950 0.970 1.084 C10-Cs-Hia 120.0 117.7 119.1
C;-Cg 1.367 1.365 1.376 Cs-Ce-C7 120.7 120.3 120.3
Cs-Hie 0.950 0.982 1.084 Cs-Ce-His 119.7 122.1 120.1
Cs-Co 1.411 1.410 1.416 C;-Ce-Hi1s 119.7 117.6 119.6
Cs-H17 0.950 1.032 1.083 Ce-C7-Cs 120.4 120.5 120.7
Co-C1p 1.422 1.415 1.427 Ce-Cs-H1s 119.8 119.5 119.4
Dihedral agilar(2) 2,4ADCQ? Kinolin® 2CQ Cs-C7-His 119.8 120.0 119.9
Co-N;1-C2-C3 0 C7-Cs-Co 120.6 120.4 120.2
Co-N;3-Co-Clyq 180 C;-Csg-H17 119.7 122.0 121.9
C2-N1-Co-Cg 180 Co-Cg-H17 119.7 117.6 118.0
C2-N1-Co-Cyp 0 N1-Co-Cg 118.0 118.4 118.8
N;1-C2-C3-Cs 0 N1-Co-C1o 122.9 122.4 122.0
N1-Co-Cs-H1z 180 Cg-Co-C1o 119.1 119.2 119.3
Cl11-C5-C3-C4 180 C4-C10-Cs 124.8 122.1 1235
Cl11-Co-C3-H1z 0 C4-C10-Co 116.0 117.3 117.3
C3-C4-C10-Cs 180 Cs-C10-Co 119.2 118.8 119.2
axX-Ray verileri (Kimmel et al., 2010) bX-Ray verileri (Davies & Bond, 2001) ¢alismalarindan alind.
5 o0 (a) R?=0.9863 5 %7 re=0.9785 :
et IS Jg i e
0 ™ 1.000 w0 1.200 PP s
Q Rel [ 4
g 0800 +—+———7 T o 1000 ++——r—r+r—rrrrrrrrrrrrrr
N 0.800  1.000  1.200  1.400  1.600 b 0.800 1.000 1.200 1.400 1.600 1.800
Kinolin bag uzunluklari (A) 2,4DCQ bag uzunluklari (A)
—~ 1250 ,
< 1;2;_22 (c) R?=0.6359 . _ E 20 (d) R _0'8584. - ad
& ‘ %e ~ S 1210 -
2 e ® % o0
g A0 oqle & L ¥ 119.0 a( #
0 119.0 ® R 00 Q ™
£ 1170 A o g uro
g N 1150
G AR TR TRy g e 8 1150 117.0 119.0 121.0 123.0 125.0
115.0 117.0 119.0 121.0 123.0 125.0

Kinolin bag agilari (°)

2,4DCQ bag agilar (°)

Sekil 2 (a) Kinolin ve 2CQ bag uzunluklari iliskisi, (b) 2,4DCQ ve 2CQ bag uzunluklari iliskisi, (c) Kinolin ve 2CQ bag agcilari iliskisi (d)
2,4DCQ ve 2CQ bag acilari iliskisi
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3.2. Titresim Spektrumlarin analizi

2CQ molekiline ait deneysel FT-IR ve Raman
spektrumlari  teorik  olarak  B3LYP/6-311++G(d,p)
seviyesinde simile edilmig halleriyle $Sekil 3 de

karsilastirmal olarak sunulmustur. DFT yontemlerinden
yararlanarak elde edilen hesaplar her ne kadar molekiiler
yapl de
frekanslariyla tam bir uyum olmaz. Bunun sebepleri

icin  uyum gosterse deneysel titresim
arasinda temel setin yetersizligi, elektron korelasyon
yaklasikhgl ve anharmonikligin karsilanmamasi olabilir.
Bunu dizeltmek icin bu metotla elde edilen frekanslar
literatiirde kabul gérmis 6lgeklendirme katsayisi (Becke,
1993) ile dizeltildi. 2’de

Olceklendirilmis frekanslar, deneysel sonuglar ve temel

Cizelge hesaplanan,

mod isaretlemeleri verilmistir. Goralduga gibi molekiller
icin hesaplanan titresim frekanslari olgceklendirildikten

sonra da deneysel verilerle  bazi  farhhklar
gosterebilmektedir. Bunun sebebi ise; molekillerin
deneysel verileri kati/sivi fazda olmasina karsilik

hesaplamalar gaz fazi iginde olmasi ve komsulugunda
bulunan kristal alan etkileri, fonon etkilesmeleri ve dipol-
dipol,
etkilesmeleri gibi ¢oklu zayif etkilesmelerin dikkate

dipole-kuadrupol, kuadrupol-kuadrupol

alinamamasindan kaynaklanabilecegi bilinmektedir.
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Serbest halde incelenen molekiilde 17 tane atom olup,
molekiillerin koordinat eksenleri boyunca o6teleme ve
donme hareketleri ¢ikartildiginda, 3N-6 bagintisi geregi
45 tane temel titresimi mevcut olup Cs nokta grubuna
sahip molekllin dizlemsel yapisi dihedral agilarindan
gorilmektedir. Bu ylizden molekilde yer alan A' ve A"
siraslyla diizlem i¢i ve dizlem disi modlari temsil eden
31A'+ 14A" olarak dagitilabilen 45 temel titresim moduna
sahiptir. Halkadaki duzlemsellik, elde edilen sonuglarin
yorumlanirken titresim modlarinin isaretlenmesinde de
kullaniimistir. Cizelge 2’de hesaplanan, 6lgeklendirilmis
frekanslar, deneysel sonuglar ve temel mod isaretlemeleri
verilmistir. Gorildagi gibi molekdller icin hesaplanan
titresim frekanslari 6lgeklendirildikten sonra da deneysel
verilerle bazi farliliklar gésterebilmektedir. Bunun sebebi
ise; molekullerin deneysel verileri kati/sivi fazda olmasina
karsiik hesaplamalar fazi icinde olmasi

gaz ve

komsulugunda bulunan kristal alan etkileri, fonon
etkilesmeleri ve dipol-dipol, dipole-kuadrupol, kuadrupol-
kuadrupol etkilesmeleri gibi ¢oklu zayif etkilesmelerin
dikkate

bilinmektedir.

alinamamasindan kaynaklanabilecegi
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Sekil 3 2CQ molekiiliine ait teorik ve deneysel FT-IR ve Raman spektrumlari
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Cizelge 2 2CQ molekiltinin B3LYP metodu ile 6—-311++G(d,p) temel setinde hesaplanan ve 6lceklendirilmis dalga sayisi degerleri
(cm-1) ve deneysel FT-IR ve FT-Raman teknigi ile elde edilen sonuglar ve temel titresim modlari igin PED isaretlemeleri

Mod Sim. Teorik Deneysel © isaretlemeler
. Ham Olgekli FT-

No Tar frekans Frekans @ FT-IR Raman PED ® (210%)

vl A' 3216 3081 VCHsym. (100) 1.halka

v2 A 3200 3066 3062 3054 VCHgym. (99) 2.halka

v3 A' 3188 3054 3048 VCHagym. (100) 2.halka

v4 A' 3174 3041 3045 VCHasym. (99) 1.halka + 2.halka

v5 A' 3170 3037 VCHasym. (100) 1.halka + 2.halka

v6 A' 3163 3030 VCHasym. (100) 1.halka + 2.halka

v7 A 1656 1628 1618 1620 vCC (61), 6CCH (21), 8CCC (13)

v8 A' 1628 1600 1605 1594 vCC (46), vCN (19), 6CCH (16), 6CCC (10)
v9 A' 1600 1572 1585 1586 vCC (39), vCN (16), 6CCC (31)

v10 A' 1533 1507 1497 1502 vCC (29), vCN (10), 5CCH (41), 5CCN (13)
vlil A' 1492 1466 1466 1493 vCC (27), 6CCH (44), 5CCN (10), 6CCC (10)
v12 A' 1450 1425 1422 1425 vCC (22), 5CCH (65)

v13 A 1395 1372 1377 1384 vCC (48), vCN (11), 3CCC (26), 6CCH (12)
vl4 A' 1372 1348 1336 1340 vCC (47), vCN (18), 0CCH (31)

v15 A' 1328 1305 1307 1300 vCC (15), vCN (28), 6CCH (36), 6CCC (14)
v16 A' 1277 1255 1247 1250 vCC (18), 6CCH (57), 6CCC (14)

v17 A' 1238 1217 1208 1211 vCC (21), vCN (13), 3CCH (46), 6CCC (10)
v18 A' 1175 1155 1152 vCC (18), 6CCH (72)

v19 A' 1166 1146 1148 1142 vCC (29), 6CCH (66)

v20 A' 1155 1136 1137 1134 vCC (31), 6CCH (38), 5CCC (16), 5CCN (10),
v21 A' 1111 1092 1094 1098 vCC (40), vCN (13), 3CCH (22), 6CCC (14)
v22 A' 1038 1020 1022 vCC (64), 6CCH (26)

v23 A" 1002 985 TCCCH (78), TCCCN (18)

v24 A" 989 972 976 TCCCH (73), TCCCN (24)

v25 A" 972 955 TCCCH (70), TCCCN (21)

v26 A 957 940 943 vCC (11), 5CCH (14), 6CCC (54), 6CCN (10)
v27 A" 881 866 868 TCCCH (89), TCCCN (10)

v28 A' 864 849 853 851 vCC (11), 5CCC (52), 5CCN (21)

v29 A" 831 817 816 TCCCH (90)

v30 A" 787 774 781 773 TCCCH (25), tCCCN (61), TCCCC(12)

v31 A' 779 766 770 vCC(19), vCN(13), 3CCN(30), 8CCH(11), dCCC(23)
v32 A" 763 750 749 745 TCCCH (78), TCCCN (12)

v33 A" 666 654 TCCCH (21), TCCCN (38), TCCCC (15), TCNCCI(25)
v34 A 645 634 633 vCC(22), vCCI(10), BCCN(25), 6CCH(14), 6CCC(24)
v35 A 604 594 596 vCC (14), vCCI (19), dCCN (11), 3CCC (45)
v36 A" 536 527 528 TCCCH (21), TCCCN (38), TCCCC (18), TCNCCI (21)
v37 A' 530 521 vCC (23), 5CCN (16), CCH (21), 3CCC (36)
v38 A" 487 478 481 TCCCH (14), tCCCN (67), TCCCC (14)

v39 A 441 434 vCC (19), 6CNCI (22), 6CCC (45)

v40 A" 404 397 402 TCCCH (14), tCCCN (73), tCCCC (11)

val A' 361 354 366 vCN (10), vCCl (49), 5CCH (10), 6CCC (15)
v42 A" 275 270 TCCCN (60), TCNCCI (25), TCCCC (11)

v43 A' 223 219 227 vCC (12), 5CNCI (61), 6CCC (16)

vi4 A" 173 170 185 TCCCN (95)

v45 A" 99 98 TCCCN (67), TCNCCI (16)

aQlgekli frekans (B3LYP/6—-311++G(d,p)) sirasiyla 4000-1700 cm™ igin 0.983 ve 1700-0 cm™igin 0.958 6lgeklendirme katsayilari ile carpilmis titresim
dalga sayilarini gostermektedir.
bPED: Potansiyel Enerji Dagilimi, v; gerilme, §; diizlem ici egilme, 1; burkulma,

¢ (SDBS Web: http://sdbs.riodb.aist.go.jp (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology), 2018) referansindan alindi.

3.2.1. C-H gerilme titresimleri

Organik molekillerin C-H gerilme modlari halka igin
karakteristik modlardandir. Bu modlar aromatik halka
iceren bilesiklerde karakteristik bolgede 3000-3100 cm™
araliginda ¢ok ve zayif sogurma siddetiyle goralir
(Sundaraganesan et al., 2009) . Bu calismada, Cizelge 2'de

PED sttununda gorildigi gibi DFT'nin B3LYP fonksiyoneli
ile 3062 cm™ de FT-IR spektrumunda ve 3045-3054 cm
araliginda FT-Raman spektrumunda deneysel olarak
gézlemlendi ve 3030-3081 cm™ araliginda saf modlar (vi—
ve) olarak hesaplandi. C-H simetrik titresim modlari,

halkalarda asimetrik olanlardan daha vyiksek dalga
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boylarina sahip ve PED analizine gére C—H gerilme modlari
saf titresimler olup 100% katkili oldugu da goriilmektedir.

Dizlem i¢i C-H bikilme modlari 1000-1300 cm™
araliginda, diizlem disi C—H bikilme modlari da 750-1000
cm™ araliginda gozlenir (Silverstein et al., 2005). Bu
1020-1507 cm™
araliginda teorik olarak tahmin edilip, deneysel olarak
1094-1497 cm™ (FT-IR) ve 1022-1502 cm™ (FT-Raman)
gozlendi.

¢alismada diizlem i¢ci C-H modlari

Bu modlar genellikle halka titresimleriyle
beraber goriilmektedir. C—H diizlem disi biikiilme titresim
ise 654-985 cm™
hesaplandi ve deneysel sonuglarla 749-943 cm™ (FT-IR) ve

modlari arasinda teorik olarak
745-851cm™ (FT-Raman) uyum gdsterdi. Diger torsiyon
modlari genis bolgede birbiriyle karisik halde olup ilgili
cizelgeden da anlasilacagi Gzere dizlem disi C—H, ve C-CI
titresimleri olarak tasnif edildi.

3.2.2.  C-N gerilme titresimleri

C—N gerilme titresimlerini diger titresimlerden ayirmak
genellikle zor (Sundaraganesan et al., 2009) olmakla
birlikte Silverstein tarafindan aromatik aminler icin 1386—
1266 cm™ bélgesinde oldugu belirlendi (Silverstein et al.,
1981). C—N gerilmeleri bu ¢alismada ¢ok genis bolgede
diger titresimlerle karisik halde bulundu. En buyuk katkil
titresim 1305 cm™ olarak elde edilen titresim olarak tespit
edildi. C—N moduna ait en ylksek katkili titresimin

-1 ve FT-Raman

deneysel FT-IR spektrumunda 1307 cm
1300 cm

titresimine ait genel sonuglar, benzer kinolin tiirevleri igin

spektrumunda olarak isaretlendi. CN
de iyi bir uyum ve korelasyona sahiptir (Arjunan et al.,
2011; Kose et al., 2018; Ozel et al., 2009). TCCCN torsiyon
modlari ise diger torsiyon modlari ile C—H ve C—Cl diizlem
disi titresim modlari olarak (bakiniz Cizelge 2) gorilda.
OCCN modlarinda ise PED e gore en katki saglayan mod
766 cm™ olarak belirlendi. Ayrica sonuglar literatiirle
yapili
gosterdigi goriilmektedir (Kose et al., 2015; Pathak et al.,
2014).

benzer molekdllerin  sonuglar ile paralellik

3.2.3. C-C gerilme titresim modlari

En yaygin karakteristik aromatik halka modlarindan biri
karbon-karbon (C-C) gerilmeleridir. Yaklasik 1400-1650
cm® araligindaki spektral bélgede goérilirler. Varsényi
(Varsanyi, 1973) bu titresimleri bes adet bolgede sirasiyla
1625-1590, 1590-1575, 1540-1470, 1465-1430 ve
1380-1280 cm™ seklinde gdstermektedir. Bu ¢alismada
C—C gerilme titresimleri 1628—1020, 940, 849, 766, 594-
634, 521, 434, ve 219 cm™* olarak gériildii. En biiyik katki

ise %61 ve %64 ile v7 ve v22 nolu modlardan gelmektedir.
C-C gerilme titresimleri genel olarak deneysel (FT-IR ve
FT-Raman) sonuglarla da tutarlidir. Ayrica literatirde
(Balachandran et al., 2014; Bardak et al., 2016; Kose et al.,
2018)
sonuglari destekler niteliktedir.

benzer yapili molekillerdeki sonuglar, bizim

C-ClI'nin gerilme titresimleri genellikle 760-505 cm™'de
genis bantlar bolgesi olarak kaydedilir (Socrates, 2001). 1-
kloroizokinolin molekdiliiniin C-Cl gerilme modlari sirasiyla
675 cmlde ve 674 cmlde FT-Raman ve FT-IR
bantlarinda tanimlandi (Arivazhagan & Krishnakumar,
2005). Ayrica 8CQ'nun (Arjunan et al., 2011) C-Cl gerilme
modlari IR ve Raman'da sirasiyla 659 ve 651 cm™Y'de ¢ok
giicli bir bant olarak kaydedilmistir. 355 ve 589 cm™'de
ortaya c¢ikan C-Cl gerilme titresimleri, elektro-negatif
ozelliklere sahip nitrojen atomlarindan kaynaklanan bir
sapma gostermektedir (Kose et al., 2018). Bu galismada,
2CQ molekiiliiniin C-Cl gerilme modlari 596 ve 633 cm™
de FT-IR ve 366 cm™ de FT-Raman spektrumunda gézlendi
genel olarak bu titresime ait deneysel sonuglar da ve
literatir ile Sekil 4’te gorildGgi gibi iyi bir korelasyon

gosterdi.
4000
R?=0.9999
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X r'd
b= '
S 2000 2
'_
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Sekil 4: Deneysel ve hesaplanan titresim frekanslarinin
korelasyonu

3.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrumu

NMR spektroskopisi, 0Ozellikle organik bilesenlerinin
yogun oldugu molekillerin yapisini incelemede en etkili
temel yontemlerdendir. Bunun yaninda similasyon
teknikleri ile desteklenmesi, incelenen yapilarin daha
detayli tanimlanabilmesine ve biyomolekiler yapilar
kadar etkili
konulabilmesine olanak saglamaktadir (Ditchfield, 1972;
Wolinski et al., 1990). Bu ¢alismada incelenen 2CQ

molekiline ait kloroform c¢o6ziiclsiinde elde edilmis

biylk vyapilarin dahi bicimde ortaya

deneysel H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri (SDBS
Web: http://sdbs.riodb.aist.go.jp (National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology), 2018)
GIAO/6-311++G(d,p) metot/temel set
kombinasyonu(Ditchfield, 1972; Wolinski et al., 1990) ile
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teorik olarak belirlenerek kinolin ve 2,4DCQ molekilleri
icin elde edilen degerler ile karsilastirmali olarak Cizelge
3’te sunuldu.

Organik molekiillerde *H ve 3C NMR kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 7.00-8.00 ppm ve 100-150 ppm
araligindadir. Kinolin halkasinin bir fenil ve bir piridin
halkasi halkasindaki
protonlarin sinyali genellikle 7-8.5 ppm arali§inda
Elektron c¢eken atom veya atom gruplan

icerdigi  varsayilabilir.  Fenil
gozlenir.
perdelemeyi azaltabilir ve rezonansi daha yiiksek bir
frekansa taslyabilirken, elektron veren sistemlerde daha
duslk bir frekansa diser (Friebolin, 2005). Calismadaki
molekiil dokuz tane karbon atomuna sahip ve bunlarin
hepsi halkadadir. 3C NMR kimyasal kaymalari ézellikle
100-150 ppm'de bolgede rezonans ve ortlisme gosterir
(Kalinowski et al., 1988; Pihlaja & Kleinpeter, 1994). Ayni
bolge literatiirde kinolin icin de benzer sonuglar
gbzlenmistir (Fort et al., 2007; Pretsch et al., 2009).
Bununla birlikte Cz, Co, karbon atomlarinin

kimyasal kayma degerlerine bakilirsa komsu azot atomu
etkisiyle daha yuksek oldugu ve Cl atomunun etkisiyle de
klora bagl karbon atomlarinin biraz daha yiiksek oldugu
goruldi. C2 atomunun NMR deneysel kimyasal kayma
degeri 150.5 ppm ve hesaplanan 157.6 ppm olarak makul
olup, karbonlarda da benzer

diger korelasyonlar

gorilmektedir. 2CQ i¢in teorik ve deneysel veriler
0.9849

degerindedir. Cizelgede Ad olarak sunulan farklar klor

arasindaki korelasyonun &lguti olarak R? =

ikamesinin kinolin molekilinde izotropik perdeleme
lizerine yaptig1 etkiyi gdstermektedir. ilging olarak 2CQ da
klor ikamesi C7nin perdelenmesi (zerinde de etkili
Bu durum klor atomundaki elektronlarin
yapi 2.halka kadar
iletilebildigini ve molekil icinde ylik hareketine katki

olmustur.

konjuge Gzerinden sonuna
sagladigini gosterir. 8,9, ve 10. karbon atomlarina olan
etkisi oldugunu
gostermektedir. iki klor atomu ikamesi olan 2,4DCQ

baskin bir

de aromatiklik Gzerinde de etkisi

molekiilinde bu durum daha sekilde

gorilmektedir.

Cizelge 3 2CQA molekiliniin deneysel ve GIAO/B3LYP metodu 6-311++G(d,p) temel seti ile elde edilmis teorik 'H ve 13C NMR
kimyasal kayma degerleri. Deneysel NMR spektrumu CDCl3 ¢6ziictstinde alinmis ve modellemelerde de ayni ¢dzlci ortami dikkate

alinmustir.
Atom SDeneyseI STeorik 8Teorik A8 STeorik AS
2CQ 2CQ Kinolin 2CQ-Kinolin 2,4DCQ 2,4DCQ-Kinolin

Cc(2) 150.5 163.1 157.6 7.3 163.7 6.1
C(3) 122.2 126.6 127.2 1.2 128.2 1.0
C(4) 138.8 144.5 143.3 3.2 160.8 17.5
C(5) 127.5 1325 134.9 -0.1 131.1 -3.8
C(6) 126.9 132.1 133.3 0.7 134.9 1.5
C(7) 130.5 135.6 136.0 1.6 138.7 2.6
c(8) 128.4 134.5 137.7 -1.1 137.2 -0.6
Cc(9) 126.7 154.0 156.9 -1.3 155.8 -1.1
C(10) 147.7 1325 135.6 -1.4 132.4 -3.2
H(11) 9.2

H(12) 7.35 7.49 7.7 -0.1 7.7 0.0
H(13) 8.05 8.28 8.5 -0.1

H(14) 7.75 8.06 8.2 0.0 8.5 0.3
H(15) 7.56 7.84 7.9 0.0 8.0 0.1
H(16) 7.71 8.05 8.1 0.0 8.2 0.1
H(17) 8.00 8.20 8.5 -0.2 8.3 -0.1

3.4. Karakteristik elektronik 6zellikler

3.4.1 UV-Vis spektrumu ve molekiiler orbital analizi

Elektronik absorpsiyon spektrumlari, elektronik gegcisleri
anlamak ve 2CQ'nun UV-Vis spektrumunu tahmin etmek
icin teorik olarak gaz fazi, su ve etanol solventlerinde elde
edildi. Hesaplamalar Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (Time-Dependent Density Functional Theory, TD-
DFT) (Guillaumont & Nakamura, 2000; Runge & Gross,
1984; Zangwill & Soven, 1980) B3LYP metodu ve 6-—
311++G(d,p) temel seti kullanilarak gerceklestirildi. Klor

ikamesinin etkisini ortaya koyabilmek adina da ayni
modellemeler kinolin ve 2,4CDQ i¢in de gergeklestirildi.
Elde edilen spektrumlar ve 2CQ ve kinolin icin taban
durumdan ilk uyarilmis duruma gegiste elektron
yogunlugundaki degisim (Electron Density Difference,
EDD) in haritalanmasi Sekil 5’te sunulmustur. Klor
ikamesinin  sogurma spektrumundaki tim piklerde
batokromik kaymaya sebep oldugu goriilmektedir, Sekil
5-a. Molekilin gaz fazindaki spektrumunun da ¢6zlicl
ortamindaki spektrumlardan oldukga yiksek enerjilerde

olacagi kaydedilmis, ancak farkh ¢ézuciler iginde alinmis

511



2-klorokinolinin Molekiiler ve Spektroskopik Ozelliklerinin Kuantum Kimyasal Hesaplama Yéntemleriyle..., BARDAK ve KOSE.

spektrumlarda, ¢o6zlcilerin  kutupluluk ve dipol
momentleri oldukga farkli olmasina ragmen, kayda deger
bir farkhihgin olmadigi gérialmustur, Sekil 5-b. Molekdle ait
gaz fazinda, etanol ve su ¢oziiclsiinde hesaplanan dalga
boylari A (nm), uyarilma enerjileri (eV) salinim siddeti (f),
her bir uyarilmaya karsilik gelen muhtemel gegisler
Cizelge 4’te verildi. Her bir dalga boyundaki muhtemel
gegis durum isaretlemesi (major katkilar) GaussSum 2.2
(O’Boyle et al., 2008) programi ile ylizde olarak elde edildi.
Spektrumda temel olarak (¢ pik gorilmektedir. Yapilan

analiz bu piklerin kayda deger salinim frekansina sahip bes

—— Kinolin Etanolde |
== 2CQ in Etanolde
——2,4DCQ Etanolde

100000 4

gecisin bir sonucu oldugunu ortaya koymaktadir. Amax
pikinin iki yakin gegisin bir sonucu oldugu ve biyiik oranda
HOMO-LUMO gegisinden kaynaklandigini, bununla
beraber HOMO-1 ve LUMO+1 seviyelerinde bu gegislerde
rol aldigini gostermektedir. En yliksek genlikli pikin tek pik
olarak HOMO-1'den LUMOQ’ya ve HOMO’dan LUMO+1’e
olan gegislerin bir kombinasyonu oldugu kaydedilmistir.
En yuksek enerijili gegisinde yine tek bir pik oldugu ancak
HOMO-1'den LUMO+1’e ve HOMO’dan
LUMO+2’ye olan gegislerin bir kombinasyonu oldugu

bu pikin

bulunmustur.

1000004

——2CQ vakumda |

80000
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400001
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20000 A

150 200 250

Dalga boyu (nm)
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Sekil 5 (a) 2CQ, kinolin ve 2,4DCQ molekdllerinin karsilastirmal UV-Vis spektrumlari, (b) 2CQ molekilinin vakum, su ve etanol

350

Sogurma Katsayisl, €

80000+

600004

400004

200004

= 2CQ Etanolde
2CQ Suda
150 200 250 300 350
Dalga boyu (nm) EDD
(b) (c)

ortamlarindaki UV-Vis spektrumu, (c) 2CQ (Ustteki) ve kinolin (alttaki)’in EDD haritasi.

Cizelge 4 2CQA molekiiliiniin UV-Vis spektrumunda gozlene piklere karsilik gelen dalga boylari, A, uyarilma enerjileri, E, salinim siddeti,

f, ve elektronik gegisler.

Cozicii A (nm) E (eV) f(a.u.) Major katkilar

287.89 4.3072 0.0361  H-1-L (12%), HL (75%)
278.71 4.4490 0.0377 H-1->L (56%), H>L (18%), H>L+1 (24%)

Gaz 222.10 5.5830 0.7369 H-4->L (11%), H-1->L (24%), H->L+1 (50%)
207.69 5.9705 0.1632  H-4-5L(21%), H-1-5L+1 (25%), H->L+3 (43%)
201.59 6.1510 0.1328 H-5-L (10%), H-1->L+3 (73%)
288.11 4.3040 0.0426 H->L (89%)
280.59 4.4192 0.0661  H-1-5L(66%), H>L+1 (27%)

Su 225.72 5.4936 1.0625 H-1->L (26%), H->L+1 (61%)
206.39 6.0079 0.2396 H-1->L+1 (29%), H->L+2 (53%)
200.42 6.1870 0.2022 H-1->L+2 (79%)
288.21 4.3025 0.0438 H->L (88%)
280.65 4.4183 0.0677 H-1->L (66%), H>L+1 (27%)

Etanol 226.12 5.4837 1.0777 H-1-L (26%), H->L+1 (61%)

206.61 6.0017 0.2412  H-15L+1 (40%), H>L+2 (44%)
200.55 6.1831 0.1998 H-1->L+2 (79%)

Gozlenen seviyeler arasi gecislerde molekiler orbitallerin
aldigi sekillenimler ve enerji seviyeleri arasi gegisler igin
Sekil 6'da detayli
taban ve ilk

gerekli enerji miktarlari olarak

sunulmustur.  Molekiliin uyarilmis

durumlarinda orbitallerin halkalarda i orbitalleri tizerinde

yogunlasmasinin yaninda klor atomu (zerinde de

verlesiminin oldugu ancak yiksek uyarilmis seviyelerde
orbital halkalari g¢evreleyen hidrojen atomlarina dogru
kaydigi ve klor atomu Uzerinde yogunlasmamin ortadan
kalktigi
etkilesmelerde molekiiler orbital olusumunda 6nemli rol

gorlilmektedir. Sinir orbitalleri, molekil igi

oynar. Elektron verme ve alma yatkinligi, HOMO ve LUMO
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enerjisi ve HOMO ile LUMO arasindaki fark ise molekiler
kimyasal kararlihgl tanimlar (Atkins & de Paula, 2014;
Fukui, 1982). LUMO degerinin
potansiyeli (I) ve HOMO degerinin negatifi ise elektron

negatifi iyonlasma
alma yatkinhigi (H) ni tanimlar. Bu degerlere bagh olarak
kimyasal sertlik n=(1-H)/2 olarak tanimlanir. Kimyasal
ici
transferinin az veya olmadigini goésterir. Bu baglamda

sertligi ylksek olmasi molekilin  molekil yik

enerji arahig ne kadar blyilikse kimyasal sertlik o kadar

LUMO+2

AE,E, ;) = 6.53 ¢V

LUMO+3

IIOMO PLOT

383

AEGLE, ) =575eV

fazla olur ve dolayisiyla yiik transferi olasiligi gitgide azalir.
Elektrofilik indeks (®) (Parr et al., 1989), kararliligin bir
6lglist olup, w=p?/2 n ile ifade edilir. Elektronegatiflik (x)
molekiildeki bir atomun elektronlari cekme giiclini ifade
etmektedir. Orbital enerji degerleri ve tanimlanan bu
reaktivite parametreleri kinolin molekiline ait degerler

ile ¢Oziict etkisini de ortaya koyacak sekilde Cizelge 5’'te

LS

sunulmustur.

LUMO PLOT

(Birinci uyarilmis durum)
E, ymo=-2-06 ¢V

LllVl()+l

AE,,E)=497c¢V  AEE )=484cV

Eqono= -6.90 €V

AE, -E, ;) =6.68 ¢V
(Temel Durum)

HOMO-1

Sekil 6 2CQ molekiiliniin molekiiler orbital enerji seviyeleri ve enerji farklari diyagrami.

Cizelge 5 2CQA molekiillerinin TD-DFT metodu ile hesaplanan elektronik gegislerde etkin rolii olan temel ve uyarilmis durumlarin
enerji degerleri ile kimyasal sertlik, elektronegatiflik, elektrofilik index degerleri.

TD-DFT 2CQ Kinolin
B3LYP/6-311++G(d,p) Gaz Etanol Su Gaz Etanol Su
Exomo (eV) -6.90 -6.89 -6.90 -6.65 -6.73 -6.74
ELumo (eV) -2.06 -2.06 -2.06 -1.82 -1.90 -1.90
Eromo-Lumo gap (€V) 4.84 4.83 4.84 4.83 4.83 4.84
Kimyasal sertlik (h) 2.42 2.42 2.42 2.42 2.42 2.42
Elektronegatiflik (x) 4.48 4.48 4.48 4.24 4.32 4.32
Elektrofilik indeks (w) 4.15 4.15 4.15 3.71 3.85 3.86
Calismada yer alan molekil icin kimyasal sertlik degerleri anlasildigr Gzere, c¢ozlcl farkliigindan etkilenmedigi
¢ok buyiuk degildir. Elektronegatiflik ve kimyasal gorulmektedir. Molekiilde klor ikamesinin ise hem
potansiyel degerleri ise sertlige gore buyik kabul elektronegativiteyi hem de elektrofilikligi artirdig

edilebilir. Bu da molekilde yer alan elektronegatifligi fazla

olan klor atomundan kaynakli olabilir. Molekilin

reaktivite parametrelerinin, UV-Vis spektrumlarindan da

goriilmektedir. Bunun klor atomunun yarattigi molekiil ici

yik dagihmindaki asimetriden kaynaklandig

distnilmektedir.
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3.4.2.
analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey (MEP)

Molekiler elektrostatik potansiyel ylizey (MEP), elektron
yogunlugu ile dogrudan ilgili ve hidrojen baglarinin yani
elektrofilik  atak

onemli tanimlayicilardandir.

sira  nukleofilik ve bolgelerinin

belirlenmesi i¢in en
Molekillerin MEP yizeyi cogunlukla molekiillerin reaktif
davranislarini  pozitif ve negatif bolgeleri sirasiyla
elektrofilik ve nikleofilik bélgeler olarak belirler ve kirmizi
renk negatif kisimlari mavi renk pozitif kisimlar gosterir
(Arivazhagan & Anitha Rexalin, 2012; Luque et al., 2000;
Okulik & Jubert, 2005). 2CQ ve kinolin molekdliine ait MEP
yuzeyleri Sekil 7’de sunulmustur. Kinolin molekiilinde
azot atomunun oldugu bolge nikleofilik ataklar icin en
uygun olmasinin yani sira halkalarin da m orbitalleri
araciligi ile niikleofilik etkilesmelere agik oldugu, 6zellikle

2.halkanin daha negatif bir yik yogunluguna sahip oldugu

gorilmektedir. Bu durum 2CQ molekdli igin klor
atomunun ikamesi ile kayda deger bir degisime
ugramistir. Halkalarin reaktifliginin azaldigi ve klor

atomunun negatif yik dagilimini daha kutupsal bir
yonelime tasidigi gorilmektedir. Bunun yaninda 2CQ
elektrofilik
etkilesmeye yatkinliklarinin da arttigi gorilmektedir.

molekulindeki  hidrojen  atomlarinin

Kinolin

Sekil 7 2CQ ve Kinolin molekillerine ait MEP ylizeyleri

3.4.3. Atomik yiik dagilhimlar:

Reaktif yuk dagihmlari, molekiler sistemlerde kuantum
mekaniksel hesaplarda 6nemli rol oynar. Atomik yik
dagihmlari Mulliken popilasyon analizinden (Mulliken,
1955) ve Atomik Polar Tensér (APT)e gore iki farkh
yontem izlenerek degerlendirilmis 2CQ ve kinolin igin
hesaplanan atomik yik degerleri karsilastirmali olarak
Cizelge 6 da sunulmustur. Atomlarin tasidiklari yuklere
gore renklendirildigi yik dagilimlari ve molekillere ait
dipol moment temsillemesi Sekil 6’da sunulmustur.
Mulliken popilasyon analizinin lrettigi sonuglara goére
azot ve klor atomlari pozitif yiike sahip olmalari gerekir ki
bu durum MEP yiizeyi analizinde elde edilen sonuglar ile
celismekte ve bu atomlarin dogalarina aykiri bir sonug
ortaya koymaktadir. Bunun da 6tesinde C9 ve C10 karbon
atomlari icin sirasiyla negatif ve pozitifte kabul edilemez
sonuglar Uretmektedir. Tabii ki bu durum Mulliken
ylklerinin tamamen kullanissiz oldugu anlamini ortaya
koymaz. Literatlirde daha disik temel setler kullanilarak

yapilan hesaplamalarda Mulliken yiklerinin - makul
sonuglar Uretebildigi gorilmekte ve vyayllma ve
polarizasyon etkisi yilksek temel setler kullanilarak
yapilan  hesaplamalarda hatali  sonuglar ortaya

koyabilecegi belirtilmistir (Kose et al., 2018). Bunun
yaninda, APT yuklerinin degerleri MEP ylzeyine oldukga
uygundur. Azot ve klor atomlari i¢in makul bir negatiflik
Uretmis, tim hidrojenlerin pozitif yiike sahip olacagini ve
karbon atomlarinin kigik degerler ile degisiklikler
gosterdigini ortaya koymustur. Atomik yiikler bakimindan
klor ikamesinin hem kendisinin bir negatif yiike sahip
oldugu hem de azot atomunu daha negatif hale getirdigi
soylenebilir. Azot atomunun kinolindeki yiki -0.381 iken

2CQ’da -0.531 olarak kaydedilmistir.

Cizelge 6 Kinolin ve 2CQ’ya ait Mulliken ve Atomik Polar Tensor (APT) atomik yikleri.

Kinolin 2CQ Kinolin 2CQ
Atom Atom
APT Mulliken APT Mulliken APT Mulliken APT Mulliken
1 N -0.381 0.049 -0.531 0.212 11 H 0.008 0.197 Cl -0.439 0.446
2 C 0.219 0.041 0.794 -0.292 12 H 0.038 0.180 H 0.069 0.210
3 C -0.156 -0.235 -0.259 -0.137 13 H 0.034 0.158 H 0.036 0.165
4 C 0.125 -0.183 0.180 -0.563 14 H 0.029 0.135 H 0.032 0.140
5 C 0.000 0.000 0.022 -0.049 15 H 0.035 0.166 H 0.038 0.171
6 C -0.049 -0.183 -0.065 -0.170 16 H 0.035 0.167 H 0.037 0.172
7 C -0.027 -0.330 -0.017 -0.329 17 H 0.054 0.195 H 0.060 0.202
8 C -0.033 -0.464 -0.059 -0.524
9 C 0.152 -1.992 0.216 -1.701
10 C -0.083 2.097 -0.114 2.046
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Kinolin

Sekil 8 2CQ ve Kinolin molekiillerinin atomik polar tensor yukleri. Atomlar ylklerine gére renklendirilmis ve mavi ok dipol momentin

yon ve blylikliguni temsil etmektedir.

4. Sonuglar ve Tartisma

2-klorokinolin ~ molekilinin  elektronik  yapi  ve

spektroskopik  Ozelliklerinin  ortaya konuldugu bu
calismada, klor ikamesinin molekilin reaktivitesine ve
elektronik yapi ozelliklerine etkileri kinolin molekill ve
bazi  durumlarda  2,4-klorokinolin  molekult ile
karsilagtirmali olarak sunuldu. Calismada sirdirilen
elektronik yapi modellemelerinin mevcut deneysel veriler
ile yliksek diizeyde uyumlu sonuglar Urettigi ve deneysel
olarak elde edilemeyen detayli bilgilerin ortaya
konulabildigi goriildi. FT-IR ve Raman spektrumlarinda
goriilen pikler temel titresim modlarinin PED analizi
dogrultusunda detayh olarak isaretlendi. Molekiliin
sogurma spektrumlarinda farkli ¢ozictlerin bir degisiklige
sebep olmadigl, ancak klor ikamesinin tim piklerde
batokromik kaymaya sebep oldugu bulundu. Elektronik
seviyeler arasi gegislerin analizi sogurma spektrumunda
gozlenen en yiksek dalga boyundaki sogurma pikinde
HOMO ve LUMO seviyelerinden baska bunlarin alt ve Gst
seviyeleri arasindaki gecislerin de etkili oldugunu
gosterdi. Kinolin molekiiline kiyasla klor ikamesinin
yarattigi molekil ici yik dagihmindaki asimetrinin bir
sonucu olarak hem elektronegativiteyi hem de
elektrofilikligi artirdigr gortldi. NMR spektrumlarinin
sonuglarina goére klor ikamesinin halkalardaki karbon
atomlarinin perdelenmelerini etkiledigi ve molekilln
aromatikligini  daslirdigt  gorildi. MEP  ylzeyleri
analizine goére molekilin nukleofilik bdlgesinin klor
ikamesi ile daha etkin hale geldigi bulundu. Atomik
ylklerin belirlenmesinde hesaplamalarda yayillma ve
polarizasyon etkisi yiksek temel setlerin kullaniimasi
durumunda Mulliken popilasyon analizinin gegersiz
olacagli, bunun yerine APT vyiklerinin daha anlamh

sonuglar Uretebildigi sonucuna varildi.
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