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KONFORMASYONUN TAYINi VE X-ISINLARI YAPI ANALiZ SONUCLARININ
KARSILASTIRILMASI
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OZET

Bu calismada, X-1sinlar1 tek kristal kirinimi ile kristal yapist belirlenen bilesigin geometrisi, kuantum mekaniksel
CNDO/2 hesaplama yontemi ile optimize edildi. X-1s11 analizi bilesigin monoklinik sistemde ve P 2/n uzay
grubunda kristallendigini gdstermektedir. a = 10.3658 (2), b = 5.76910 (10), c = 18.6515 (4) A, p=105.3400 (10)°.
Molekiiler yap1 diizlemsel degildir. Elde edilen elektronik ve yapisal parametreler deneysel sonuglarla karsilastirild.

Anahtar Kelimeler: X-151n1; Konformasyon analizi; CNDO/2 metodu.

CONFORMATION ANALYSIS OF THE COMPOUND 2-HYDROXY-1,2-DIPHENYL-
ETHANONE AND STRUCTURAL PARAMETERS OBTAINED WITH THE RESULTS
OF X-RAY STRUCTURE ANALYSIS

ABSTRACT

In this study, the geometry of the compound whose structure was determined by X-ray single crystal diffraction was
optimized by the CNDO/2 quantum-mechanical calculations’ method. The electronic and structural parameters
obtained were compared with the experimental results. X-ray analysis shows the compound crystallizes in the
monoclinic system, space group P 2;/n . a = 10.3658 (2), b =5.76910 (10), c = 18.6515 (4) A, P=105.3400 (10)°.
The molecular structure is not planar. The electronic and structural parameters obtained were compared with the
experimental results.
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1. GIRIS
1,3-Dikarbonil bilesikler ve onlarin bazi halkali diketon tiirevleri biyolojik aktifliklerinden dolay1 tipda ve
tarimda oldukga fazla kullanilmaktadir [1-3].

Bu nedenle Sekil 1°de verilen bilesigin X-1gmlart tek kristal kirmimi ile molekiiler yapisi belirlenen
bilesigin kuantum mekanik metodlarla optimize edilip elektronik ve yapisal parametrelerinin hesaplanip

deneysel verilerle karsilagtirilmasi ilging olacaktir.

\_/

Sekil 1. C;4H;,0, molekiiliiniin kimyasal formiilii.

2. MATERYAL VE METOD

Sekil 1'deki bilesigin 6ncelikle molekiiler mekanik MM2P metodu ile PM (PC MODEL) programi
kullanilarak konformasyon analizi yapildi [4,5]. Buradan elde edilen optimize edilmis verilerle CNDO/2
yaklasimi kullanilarak, kuantum mekaniksel hesaplamalari yapildi [6,7]. Yapilan teorik hesaplamalarda,

bilesik vakumda tek basina, statik durumda, net yiikii sifir (kapali kabuk) olarak kabul edildi.

2.1. Konformasyon Analizi

Bu ¢aligmada incelenen bilesigin konformasyon analizi Molekiiler Mekanik metodu ile yapildi. Bir
molekiiliin enerjisini ve yapisini belirlemek i¢in kullanilan hesaplama metodudur. Bu metodta, molekiiliin
toplam potansiyel enerjisini minimum yapan molekiil yapisi bulunur. Molekiiller mekanik
hesaplamalarinda elektronlar dikkate alinmazlar. Bir molekiil yaylarla birbirine baglanmis agirliklardan
olusan bir sisteme benzer tarzda harmonik kuvvetlerle birbirleriyle etkilesen kiitleler toplulugu olarak ele
alinir. Burada kiitleler, elektronlarin etrafinda kiiresel olarak dagildigi atom c¢ekirdeklerini, yaylar ise

atomlar arasi kimyasal baglar1 temsil eder.
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Atomlar aras1 etkilesmeler iki kisma ayrilir; 1-Kimyasal baglarla baglanmis atomlar aras1 etkilesmeler: a-
Gerilme, b- Diizlemde biikiilme, c- Burulma, d- Diizlem dis1 biikiilme.
2-Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler: a- Van der Waals etkilesmeleri, b-

Elektrostatik etkilesmeler.

Bunlarin disinda molekiildeki baglar ve acgilar birbirlerinden bagimsiz olmadiklarindan verilen bir
gerilme, biikiilme veya burulma hareketi komsu baglara ve bag acilarina da baghdir. Bu tiir ¢iftlesme ile
olusan etkilesimlerin enerjisi genelde saf etkilesimlerden daha kiigiiktiir. Bu etkilesimler burulma-
biikiilme, gerilme-biikiilme gibi etkilesimlerdir. Atomlar arasi etkilesimlerin her biri potansiyel enerji ile
tanimlanir. Molekiiliin toplam potansiyel enerjisi bu etkilesimlere karsilik gelen potansiyel enerjilerin

toplamudir.

Eioplam = Eg + B, + B¢+ Eq + Enp + Epy T B + ...

Burada E, : gerilme enerjisi, E, : diizlemde biikiilme enerjisi, E; : burulma (torsiyon) enerjisi, Eq : diizlem
dis1 biikiilme enerjisi, E;, : Van der Waals ve elektrostatik enerji, Ey, : gerilme-gerilme enerjisi, Ey :

gerilme-diizlem dis1 biikiilme enerjisidir.

2.2. Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Deneysel calismalar1 desteklemek yada deneysel ¢alisma yapmadan elde edilecek sonuglari 6nceden
tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak olan arastirmacilar igin {i¢ farkli se¢enek
vardir. Bunlar molekiiler mekanik, ab initio ve semiempirical molekiiler orbital yontemleridir. Bu

yontemlerin herbirinin iyi yada kotii oldugu durumlar mevcuttur.

Enzimler gibi biiyilik yapili sistemler icin bile tepkime 1sis1 ve konformasyon kararliliklart gibi nicelikler
hesaplanabilir. Bununla birlikte bu yontemlerle elektronik yapiya bagl olan 6zellikler ya da elektronik
yap1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bir tepkime sistemi modellenerek bag olusumu ya da

parcalanmasi iceren islemler yapilamaz.

Semiempirical molekiiler (SE-MO) yontemler ise bu iki ekstrem durum arasinda yer alir. Ab

initio molekiiler orbital yontemleri gibi SE-MO yontemleri de kuantum mekaniksel esaslara dayanir.

Bu yontemlerde, molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlere yakin sonuglar verecegi parametreler
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mevcuttur. Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarn kullanilmasiyla hesaplama siiresi ab initio
yontemlerin hesaplama siiresi ile karsilastirilamayacak kadar azdir. Cok kiigiik sistemler igin
kullanilabilecegi gibi biiyiikk kimyasal sistemler i¢in de kullanilabilir. Ab initio ve semiempirical
molekiiler orbital yontemlerin herikisi de orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga

fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi orbitaller kullanilir.

SCF LCAO molekiiler orbital yaklasimina dayanan ilk semiempirical molekiiler orbital yontemi Pople ve
arkadaslar1 (1965) tarafindan gelistirilen CNDO 'dur. Bu yontem esas olarak molekiildeki biiylik itmeleri
ortadan kaldirmak i¢in MNDO yonteminin ¢ekirdek-¢ekirdek itme fonksiyonlarinda kii¢iik bir degisiklik
yapilmasiyla olusturulmugtur. MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDO'un {igiincii parametrizasyonu
oldugunu gostermek i¢in PM3 seklinde gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden birisidir.

Cok sayida element icin parametreleri ayni anda optimize edebilen bir yaklagimdir.

Bu calismada semiempirical (yar1 deneysel) metodlardan CNDO/2 yaklasim metodu kullanildi.
Hesaplanan elektronik parametreler; HOMO-LUMO enerjileri, molekiil orbital katsayilari, elektronik

enerjiler, dipol moment, yiik yogunlugu, bag enerjisi, bag uzunlugu ve bag mertebesidir.

Son yillarda MOPAC, AMPAC ve MNDOS88 gibi cesitli molekiiler orbital yontemlerini yapisinda
bulunduran paket programlar gelistirilmistir. Bunlardan MOPAC, James J.P. Stewart tarafindan
gelistirilen en son paket programidir ve diger iki paket programin énemli 6zelliklerini de biinyesinde

toplamustir

2.3. Hesaplama Metodu

Bilesigin oncelikle molekiiler mekanik MM2P metodu ile PM (PC MODEL) programi kullanilarak
CNDO/2 (Complete Neglect of Differential Overlap) konformasyon analizi yapildi (2,3) (Sekil 2).

Yapilan teorik hesaplamalarda, bilesik vakumda tek bagina, statik durumda, net yiikii sifir (kapali kabuk)
olarak kabul edildi. Biitiin hesaplamalar ve ¢izimler IBM uyumlu Pentium III islemcili 500 megahertz 'lik

ACER marka bir PC bilgisayarda yapilda.
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Sekil 2. CNDO yaklasimina gore elde edilen molekiiliin uzaysal goriiniisii.

2.4. Sentez

Adi gecen bilesik Aldrich Chemical Co. adli firmadan alindi ve %95°lik sicak ethanolde

kristalledirildi.

2.5. X-Isint Analizi

Kristalografik veri dosyasmin Tablo 1’de verildi. Kristalografik veriler SMART CCD difraktometre

sisteminde, grafit monokramatér ve MoK, radyasyonu kullanilarak toplandi. Toplanan verilerin

islenmesinde SAINT ve SADABS [8] programlar kullanildi. Kristal yap1 ¢6ziimiinde direkt metotlara

gore islem yapan SIR97 [9] programu kullanilarak yapildi ve yap: F>’ye gére calisan SHELXL97 [10]

kullanilarak aritildi. Tim hidrojen atomlar1 difference-fourier haritasindan bulundu ve serbest olarak

aritildi.

Tablo 1.

Bilesigin kristalografik verileri.

Kimyasal formiil

Molekiiler agirlik

Kristal sistem, uzay grubu
Birim hiicre boyutlari : a,b,c (A)
B

Hacim (A®)

Ci4H,,0,

212.24

Monoklinik, P2,/n

a=10.3658 (2), b=5.76910 (10), c = 18.6515 (4)
105.3400 (10)

V =1075.65 (4)
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4 4

T(K) 293(2)

F(000) 448

Kristal boyutlari(mm) 0.70 x 0.17 x 0.09

g (mm™) 0.09

1=0.71073A (MoK,) Ri,= 0.037

h,k,1 -12/14,-7/8,-25/26
0 araligi [°] 2.0 to0 30.0

Toplam yansima 3079 Birim yansima 1916 [[ 22 o (I) ]
Parametre sayis1 194

R =0.042 Ry =0.111

S=1.06 o/A=0.001

Artik elektron yogunlugu (eA™) +0.16, -0.16

3.SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada C;4H;,0,’nin X-151n1 difraksiyon metodu kullanilarak kristal yapisi ¢oziildii ve koordiatlart
aritildi. Atomik koordinatlar ve izotropik termal parametreler standart sapmalari ile birlikte Tablo 2’de
verildi. Sekil 3’de ad1 gegen bilesigin ORTEP-III [11] programi kullanilarak ve atomlarin numanlarilarak

yapilan molekiiler ¢izimi verilmistir.

Oncelikle molekiiler mekanik programi kullanilarak molekiiler geometri optimize edildi. Gaz fazinda,
vakum ortaminda net yiikii sifir kabul edilen molekiiliin, CNDO/2 yaklagimi ile kuantum mekaniksel
olarak geometrik optimizasyonlar1 yapildi ve molekiiliin elektronik parametre degerleri hesaplandi.
Hesaplama sonucunda molekiil i¢in; elektronik enerji = -660.5604 eV, toplam enerji = -145.2691 a.u.,
baglanma enerjisi = -15.13054 a.u. hesaplandi. HOMO = -11.0642 ¢V, LUMO = 3.5803 eV, dipol
memoment = 4.152743 Debye ve SCF = 76 bulundu.

CNDO/2 yaklagimina gore HOMO ve LUMO enerji diizeyleri molekiiler orbital katsayilari, bu diizeylerin
enerjileri Tablo 3’da verilmektedir. HOMO en iist dolu diizeyin enerjisini, LUMO ise en diisiik bos enerji

diizeyini temsil etmektedir.



S. O.Yildirim, M. Akkurt | Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 24 (1-2) 191 - 201 (2008) 197

Tablo 2.

C14H,,0,nin atomik koordinatlar (x10*) ve izotropik termal parametreler (A*x10%)

Atom Yikler (e7) X y z U(es)

o1 -0.2581 0.7183(1) 0.4833(2) 0.2309(1) 0.049 (1)
02 -0.3292 0.5713(1) 0.8033(1) 0.1529 (1) 0.056 (3)
C1l 0.0116 0.4292 (1) 0.1950(2) 0.2577 (1) 0.046 (4)
C2 0.0177 0.3591 (1) 0.1738(2) 0.3110 (1) 0.055(5)
C3 0.0048 0.3651(1) 0.3482 (3) 0.3622(1) 0.059(5)
c4 0.0126 0.4396 (1) 0.5443(3) 0.3596 (1) 0.057(5)
C5 0.0087 0.5081 (1) 0.5672(2) 0.3057 (1) 0.046 (1)
Cc6 0.0462 0.5043(1) 0.3914 (2) 0.2545 (1) 0.038 (1)
Cc7 0.1331 0.5844 (1) 0.4160(2) 0.1973(1) 0.039 (1)
C8 0.2945 0.5258(1) 0.6079(2) 0.1420 (1) 0.039 (1)
C9 0.0491 0.4132(1) 0.5589 (2) 0.0752 (1) 0.038(1)
C10 0.0199 0.3812(1) 0.7271 (2) 0.0201 (1) 0.044 (1)
Cl1 0.0093 0.2811(1) 0.6903(3) -0.0443(1) 0.054 (1)
Cl2 -0.0086 0.2105(1) 0.4855(3) -0.0538(1) 0.059(1)
C13 0.0129 0.2398(1) 0.3181 (3) 0.0006 (1) 0.059 (1)
Cl4 0.0252 0.3416(1) 0.3531(2) 0.0646 (1) 0.049 (1)
H1 -0.0229 0.4270(1) 0.0730(2) 0.2240(7) 0.060 (4)
H2 -0.0166 0.3030(1) 0.0350 (3) 0.3103(8) 0.074 (4)
H3 -0.0163 0.3200(1) 0.3290(2) 0.3998(9) 0.075 (4)
H4 -0.0153 0.4460 (1) 0.6700(2) 0.3972(8) 0.071 (4)
H5 -0.0102 0.5580(1) 0.7060 (2) 0.3018(6) 0.045 (3)
H7 -0.0373 0.5840(1) 0.2650(2) 0.1701 (6) 0.034 (3)
H10 -0.0149 0.4320(1) 0.8670(2) 0.0286(6) 0.049 (3)
H11 -0.0132 0.2610(1) 0.8130(2) -0.0819(8) 0.064 (4)
H12 -0.0128 0.1400(1) 0.4630(2) -0.0999(8) 0.073(4)
H13 -0.0137 0.1900(1) 0.1720(3) -0.0057(7) 0.064 (4)
H14 -0.0183 0.3630(1) 0.2340(2) 0.1019¢(8) 0.058 (4)
H101 0.1417 0.7560(2) 0.3650 (3) 0.2599(9) 0.089 (5)

Ue§ = (1/3)ziszij (ai*as*) ( azay )
Tablo 3.

CNDO/2 yaklagimina goére molekiilin HOMO ve LUMO enerji diizeylerine ait

katsayilar1 ve bu diizeylerin enerjileri

molekiiler orbital

Diizey Molekiiler Orbital Katsayilari Enerji
(eV)
HOMO Y = -0.22p,%+ 0.33p, "+ 0.21p,%" -0.35p,® + 0.32p,°’ -11.0642
+ 0.37p,"
LUMO ¥ ~ 0.21p,*+ 0.21p,°°+ 0.39p,"® + 0.36p,”° -0.20p,""° 3.5803
-0.20p,“"* + 0.37p,“"* -0.25p,“** -0.35p,”
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X-151m1 ve teorik hesaplama tablolarinin incelenmesiyle teorik ve deneysel sonuglarin hata sinirlari iginde

uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Teorik hesaplamada molekiil gaz fazinda ve tek basina izole edilmmis

olarak ele alinmaktadir.

Fakat, kristal yapida molekiiller ii¢ boyutla diizenli olarak dizilmis olduklarindan birbirleriyle
etkilesebilmekte; molekiil i¢i ve molekiiller arasi kontaklar s6z konusu olabilmektedir. Bu yiizden, Tablo
4’ deki torsiyon agilar1 incelenerek deneysel ve teorik olarak molekiiliin diizlemsel yapida olmadig1 ve iki
metod i¢in molekiiliin konformasyonunun farkli oldugu kolayca goriilebilir. Tablo 5 ve Tablo 6
incelendiginde, molekiiliin bag uzunluk ve agilarinin hata sinirlari iginde uyumlu oldugu goériiliir. Tablo 1
‘de teorik hesaplama sonucu elde edilen molekiil atomlarinin elektronik yiikleri ve Tablo 2 ’de deneysel

ve teorik bag uzunluk degerleri yaninda teorik olarak hesaplanan bag mertebesini veren Weiberg indisleri

de listelenmistir.

Tablo 4.

C14H1,0;’nin torsiyon agilar (°)

Torsiyon acilari X-Isini CNDO/2
C1-C6—C7-01 -129.9(1) 153.4
C5—C6—C7—01 48.8 (1) -26.9
01-C7-C8-02 -26.7(1) 92.5
01-C7-C8—C9 153.7(1) -87.4
C6—C7—C8—02 94.0 (1) -32.6
Tablo 5.
C,4H,0,’nin bag uzunluklar1 (A) ve Weiberg indisleri
Bagy X-Tsini CNDO/2  Weiberg
uzunluklari Indisleri
01—-C7 1.417(2) 1.415 0.971
02—C8 1.218(1) 1.212 1.818
01—-H101 0.890(2) 0.940 0.964
Cl-Ceo 1.385(2) 1.346 1.409
Cl—-C2 1.384(2) 1.342 1.458
C2—C3 1.377(2) 1.341 1.441
C3—C4 1.377(2) 1.341 1.445
C4—-C5 1.382(2) 1.342 1.454
C5—C6 1.388(2) 1.346 1.411
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Bag X-Tsini CNDO/2 _Weiberg
uzunluklari Indisleri
c6—C7 1.522(2) 1.515 0.993
C7—C8 1.525(2) 1.528 0.961
C8—C9 1.492(2) 1.359 1.061
C9-C14 1.386(2) 1.344 1.370
C9—C10 1.389(2) 1.344 1.373
c10—C11 1.380(2) 1.343 1.454
cl11-C12 1.376(2) 1.342 1.445
C12—C13 1.376(2) 1.342 1.441
c13-C14 1.383(2) 1.342 1.459

*Teorik hesaplanan bad mertebesi

Tablo 6.
C14H1,0;’nin bag acilari (°)

Bag acg¢ilara X-Isini CNDO/2
C2—C1-Cé6 120.8(1) 121.3
C1l—-C2—C3 119.8(1) 120.0
C2—C3—C4 120.0(1) 119.6
C3—C4—-C5 120.3 (1) 120.1
C4—C5—C6 120.3(1) 121.0
C1l—-C6—C5 118.8(1) 118.2
Cl-Ce6—C7 121.6 (1) 120.1
C5—C6—C7 119.6 (1) 121.8
01-C7—C8 105.6 (1) 110.4
C6—C7—C8 110.4 (1) 111.4
01-C7—C6 111.6 (1) 112.1
02—C8—C7 119.5(1) 122.0
C7—-C8—C9 120.7 (1) 115.5
02—C8—C9 119.8(1) 122.5
C8—C9—C10 117.8(1) 119.6
Cl0—C9—C14 118.6(1) 120.3
C8—C9—C14 123.5(1) 120.1
C9—-C10—-C11 121.0(1) 119.7
Cl10—-C1l1-C12 119.7 (1) 120.1
Cll1-Cl2—-C13 120.1(1) 120.1
Cl2—C13—Cl4 120.3(2) 120.1
C9—-C14—C13 120.4 (1) 119.7

Hesaplamalarda molekiiliin net yiiki sifir alinmistir, Tablo 1’ de bu durumun saglandig1 goriilmektedir.
Tablo 2°deki Weiberg indisleri baglarin tek veya ¢ift bag olup olmadigimi gostermektedir, hesaplanan

degerler molekiil formiili i¢in beklenenler ile uyusum i¢indedir.
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c9
N A\
r‘ '
C11 %‘)
A
O )

’."'.
O Cl2 ".‘ C13

O

Sekil 3. Bilesigin X-1g1n1 verilerine gore ¢izilmis ORTEP-3 ¢izimi.

X-11m1 kristal yap1 analizi sonucunda hidoksi grubunun hidrojen atomu iki tane molekiiller aras1 ve bir

tanede molekiil i¢i hidrojen kontag1 tespit edilmistir. Molekiil ve kristal yap1 bu baglarla karalidir (Tablo

7, Sekil 4).

Tablo 7.
C14H,0;’nin hidrojen bagi geometrisi (A, °)

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A

01-H101---01" 0.89(2) 2.22(2) 3.002 (1) 146.0(15)
01-H101---02" 0.89(2) 2.11(2) 2.834 (1) 137.9(15)
Cl10—H10--:02 0.95(1) 2.41(1) 2.763(2) 101.2(8)

Simetri kodlari: (i) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2.
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Sekil 4. X-151n1 verilerine gore hidrojen bag1 yapan molekiillerin birim hiicre igerindeki goriiniimdi.
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