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KONFORMASYON ANALIZi VE KUANTUM MEKANIKSEL
HESAPLAMA YONTEMLERI ILE AMIDINLER VE BISIKLIiK
1,3,5-TRIAZIN-2,4(3H)-DIONLARIN ELEKTRONIK YAPILARININ
ARASTIRILMASI
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Ozet

Bir grup amidin ve bu amidinlerin difenil-iminodikarbokzalat ile reaksiyonundan
elde edilen bisiklik-1,3,5-triazin-2 4(3H)-dionlarin  elektronik  yapilari arastirildi.
Bilesiklerin konformasyo analizleri ve kuantum mekaniksel hesaplamalari yapilarak
bilesiklerin olusum enerjileri, iyonizasyon enerjileri, molekiil bag tzellikleri, molekiildeki
elektron yltk dagilim analizleri, dipol momentteri, HOMO-LUMO enerji dlizeyleri, bunlara

ait yoriingemsi dalga denklemleri tayin edildi.

INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC STRUCTURES OF
AMIDINES AND BICYCLIC 1,3,5-TRIAZINE-2,4(3H)-DIONES BY
THE METHODS OF CONFORMATION ANALYSIS AND
QUANTUM MECHANICAL CALCULATION

Abstract

In this study, it was investigated the electronic structures of a group of amidines and
bicyelic-1,3,5-triazine-2,4(3H)-diones obtained by reaction of the amidines with diphenyl-
iminodicarboxylate. By carried out the conformation analysis and guantum mechanical

calculations of compounds, of molecules, it was determined heat of formation, energy of
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ionisation, bonding features, analysing the electron distribution, dipole moments, HOMO-

LUMO energy levels and the MO wave tunctions for these levels.
Girig

Difenil iminodikarbokzalat, bisiklik-1,3,5- triazine-2,4(3 H),tiyonlarin
hazirlanmasi igin kararhi ve faydali bir belirtegtir {1]. 2a bilesigi 5-HT)
antagonist aktiviteye sahip bilesiklerin 6nemli bir pargasidir. Diger iirtinler
arastirilmamus olmakla birlikte benzer 6zellige sahip olduklan tagidiklan
diisiintiilmektedir.

Konformasyon analizleri yapilan ve kuantum mekaniksel olarak
incelenen bilesiklerin bir kismu baglangig digerleri ise triin bilesiklerdir.
Sekil 1°de amidinlerin difenilimino-dikarbokzalat ile reaksiyonunu gdsteren

reaksiyon denklemi ve baslangic ve {riin bilegiklerin agik formilleri

verilmistir.
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Sekil 1. Reaksiyon denklemi ve baglangg, triin bilesiklerin agik formiilleri.
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Reaksiyona giren ve ¢ikan bilesiklerin elektronik yapilan
aragtinlmamigtir. Bilesiklerin elektronik yapilarinin ortaya konmast ve
sonuglarin karsilagtirilmasi bilegiklerin 6zelliklerinin agiklanmasinda
yardime1 olacaktir. Bu bilesikler kullanilarak yapilacak  yeni
reaksiyonlar ve olusacak  bilesikler hakkinda yardimci bilgiler
saglayacaktir. Bu ¢aligmada la-f baglangic maddelerinin ve reaksiyon
sonucu elde edilen iiriinlerin (2a-f) olusum enerjileri, iyonizasyon enerjileri,
molekiil bag ozellikleri, molekiildeki elektron yiikk yogunlugu dagilim
analizleri, dipol momentleri, HOMO, LUMO enerji diizeyleri, bunlara ait
yoringemsi dalga denklemleri, reaksiyon merkezlerinin  bulunmasi

amaglanmistir,

Materyal ve Metod

Sekil 1°deki bilesiklerin oncelikle MMP2 metodu ile PM program
kullanilarak konformasyon analizleri yapildi [2,3]. Buradan elde edilen
verilerle CNDO/2 [4] yaklasimu ile, SCF MO LCAO metodu ile bilesiklerin
kuantum mekaniksel hesaplamalar1  yapildi. Kuantum mekaniksel
hesaplamalar, bilesikler statik halde ve kapali kabuk durumunda ele alindu.
Biitiin hesaplamalar /BM uyumlu bir PC bilgisayarda yapildi. Molekdiillerin
gizimleri Ball&Stick programi [5] ile macintosh bilgisayarda yapldi.

Sonug ve Tarfiyma

Tablo 1a ve 1b' de bilesiklerin MMP?2 ile hesaplanmis bag uzunluk ve

ac1 degerleri verilmigtir. Tablodan da goriilecegi iizere biitiin degerler
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beklenen mertebededir. CNDO/2 yaklagimu ile bulunan “Wiberg” indisleri -
bag mertebeleri- (W) kimyasal olarak beklenen degerlerle uyum igindedir.
Tablo 3’tin incelenmest ile bilegiklerin ele alinan aktif bdlgelerindeki
baglarin “Wiberg” indisleri elektron dagihmimn atomlar arasinda
paylasimini gostermektedir. Tablo 2 yine CND(/2  yontemi ile aktif

bélgedeki atomlarin hesaplanan etkin yiik degerlerini vermektedir.

Tabtlo 1a. 1a-f bilesiklerinin optimize yap: parametreleri.

) 4
-~ NI
s a0
ct NH,
Geometrik Bilesikler
Parametreler { A %) la b Ic 1d le If
NI-CI 1.27 1.27 1.27 1.27 1.28 1.28
Cl-N2 1.36 1.36 1.37 1.36 1.36 1.36
NI-X 1.48 1.48 1.47 1.48 1.28 1.28
Cr-c2 1.51 1.50 1.51 1.77 1.49 1.78
N2-H2! .96 .96 .96 96 96 .96
N2-H22 .96 96 .96 96 96 96
X-NI-C} 124. 112, 125. 115, 123. 116.
Ni-Cl-C2 124. 113. 127. 114, 121 12,
Ni-Cl-N2 115, 127. 117. 122, 119, 123.
C2-CI1-N2 117. 119. 116. 123. 120. 123,
CI-N2-H2! 120. 120. 120, 120. 120. 120.
CI1-N2-H22 121 121 121. 121. 121. 121.
H2iI-N2-H22 115. 119 119, 19, 119. 119,
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Table 1b. 2a-f bilesiklerinin optimize yapt parametreleri.

)

L
i
o
2
C;:I’NLLCO"

Y
Geometrik Bilesikler
Parametreter (A, ©) 2a 2b 2¢ 2d 2e 2f

NI-X 1.46 1.46 1.47 1.46 1.38 1.37
NI-C! 1.36 1.35 1.36 1.35 1.36 1.35
Cl1-0l 1.21 121 .21 121 [.21 1.21
Cl-N2 1.35 1.35 1.35 1.35 i.35 1.35
N2-H2i .96 .96 96 D6 96 .96
N2-C2 1.34 1.35 1.34 1.35 1.34 1.35
C2-02 1.21 1.21 1.21 1.21 i.21 i.21
C2-N3 1.41 1.41 1.40 1.41 1.41 1.41
N3-C3 1.27 1.27 1.27 1.27 1.27 1.27
C3-¥ 1.51 1.50 1.51 1.77 1.49 1.77
X-NI-Cf 123. 127. 125, 125, 121. 125,
A-NI-C3 118. 112. 121. 1i5. 120. 114,
Cl-NI-C3 120. 122, [18. 121. 119. 121.
NI-Ci1-O1 124, 123, 124. 123. 125. 124,
NI-CI-N2 118, 116. 119. 17, 118. 117
OQI-CH-N2 118. 120. 117. £20. 117. 115,
CIl-N2-H21 119. 119, 119, i19. 116, 119,
Cl-N2-CZ 123. 123. 123. 123. 123. 124.
C2-N2-H21 118. 118. 119. 118. 118. 118.
N2-C2-02 120, 120, 121. 120, 120, 120.
N2-C2-N3 116. 117, 116, 117. 116, 117.
N3-C2-02 124, 123. 124, 123, 124, 123
C2-N3-C3 121, 120. 122 121. j22. 120.
N3-C3-NI 122 122. 122. 122. 121. 122.
N3-C3-¥ 121 126. 119, 125. 118. 126.
NI-C3-Y 117. 113. 119, 113. 120. [l
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Tablo 2. Incelenen sistemlerdeki atomtanin etkin yiikleri (¢ ).

54

Bilegikler Bilegikler

At

AR e 1 te e [T a2 2 24 2e

X 0.10 009 011 .10 0.14 0.4 X 012 0.1 012 0.1 0.13 0.11

NI 029 029 -029 -028 022 -023 NI -0.21 020 022 015 D18 -0.11

i 027 027 028 031 027 028 Ci 044 045 0.44 047 043 0.46

¥ 003 003 002 -014 009 -011 ol .37 037 037 -640 035 040

N2 -025 -025 -026 024 -027 025 N2 026 02 026 -024 026 -024

HZi 0.12 0.12 012 014 01t 014 | H2i 016  0.15 0.16 0.15 016 0.13

H22 0.12 0.12 0.12 013 012 013 C2 043 043 0.43 644 042 0.44
2 035 035 035 -037 037 -036
N3 -0.28 -02¢ 028 -03F -038 -031
C3 027 028 027 032 .29 03]
Y 0.03 004 003 008 009 005

Tablo 3. Molekiillerdeki “aktif hélge” lerin  Wiberg indisleri. (W)

Bilesikler Bilesikler
Wi Wi
la 1b lc 1d le If 2a 2 2 2d 2e 2f

X-N1 1,187 1136 1210 1151 [388 126893 X-NI 1.076 1126 1012 1141 1198 1.091

NLCE | 1560 1592 1665 1.643 1425 16111 NI-C/ § 1058 1.038 1007 1015 1073 1117

CIC2 | 1.074 1015 1069 0949 1147 1.001 | C/-¢f | 1.707 L766 1757 1780 1588 1586

CI-N2 {1140 1114 E08% 1,195 1117 1.146 | C/-N2 | 1.093 1080 1.09%4 1085 1.132 1114
NZ-C2 | 1.073 1064 1055 1085 1121 1.139
C2-02 | 1750 1789 1769 1787 1643 1640
C2-N3 | 1038 1023 1042 1016 1073 1037
N3-C3 | 1685 1.742 1687 1799 L1571 1.689
CIN{ 11032 1033 t024 1054 1091 1174
C3-Y 1003 1006 1046 0949 1033 (8§92
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Tablo 4. CNDO yontemi ile hesaplanan molekiillere ait baz bilgiler.

Toplam Eol H HOMO HUMO icin LUMG LUMO igin
Bilesikier Enej (eV) {Debyej fel’) Reghsiyorn (ev) Reaksiyon
fe¥j merkezleri merkezleri
(a -66.65 -237.65 290 -11.7 NI, N2 4.8 NL, CI
lb -57.93 -188.21 322 -11.63 NI, N2 5.02 N1, Cl
ic -7534 -290.11 2.89 -11.59 NI, N2 5.01 N1, C1
1d -5G.88 -183.53 0.85 -1125 NI, Y(8) 412 Cl1,C5, Y(S)
ie -63.25 -209.22 1.72 -11.63 N2,C5 434 NI, X{(C),
C8,C9
1f -38.13 -170.69 1.55 -10.54 NI1,N2,C5 3.88 C1,C5
2a -128.63 -508.21 512 -12.22 Ni,N3,02 285 C3, N3
2h -119.92 -445.16 5.1¢ -12.20 N1, N3, 02 292 C3,N3
2¢ -137.32 -574 .88 520 -12.24 N1, N3,02 2.84 Cc3
2d -121.88 -440.37 542 ~12.12 NI, N3, 02 3.01 C3,C10
2e -125.19 -469.26 6.46 -10.67 N3, 02 0.87 C10,C12
2f -120.14 -420.71 512 -11.42 NI, N3, ¥Y(8) 3.10 C3, Y(S)

Tablo 4 incelendiginde, HOMO-LUMGO diizeyleri enerji arahg) 2
bilesiklerinde 1 bilesiklerine gore ¢ok kiigiktiir. Tablodan, 2 bilesiklerinin 1
bilesiklerine gore, iyonizasyon enerjilerinin gok daha kiigiik oldugu ve isisal
olarak daha kolay tst enerjilere uyanlabilecekleri goriiliir. Bununla
birlikte, toplam enerji degerlerine bakildiginda 2  bilegikleri, 1
bilesiklerinden daha kararhdir

HOMO-LUMO enerji diizeylerinin ana yoriingemsi bilesenler1 Tablo
5°de verilmistir. Tablonun incelenmesi ile agirlikli olarak s- ve p-
yoriingemsilerinin yer aldigt goriiltir. Buda, molekiillerin yapilatinin sp’
hibritlesmesine sahip oldugunu gosterir. Ball & Stick programt ile
¢izdirilen molekiillerin uzaysal goriinGisleri, beklenecegi gibi molekillerin

oldukga diizlemsel yapiya sahip olduklanm gostermektedir (Sekil 2.).
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Sekil 2. la-f ve Za-f bilesiklerinin uzaysal gorimniigleri.

56
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Tablo 5. 1a- ve 2a-f bilesiklerinin HOMO-LUMO Enerji Ditzeylerinin Ana Y 8riingemsi

Bilegenleri.
Bilegik Ana Yortingemsi Bilesenleri
ta | Homo | v~ 200N 60p, N 4280, + 230 N2 - 47p "2 < 19p, 2750 ]
Loso | & o carpt o 255 Cl i s8p Sl 21p N 4 9p,S7 43351
b | Homo | # ~ 21p, Ve 59pN T 4205,5 - 10py 2 - azp, N2 4 286
LMo | v a aspy™ - aop,™ 4220, S e 61p, ! - 22p, N2 3o
e | Homo | w -ap N a3p N 260,01 300,02 - a2p N2 - 239"
covo |« ap s azp ™ oa0p, Oy saip, Ot e 315140
d | moso | e = -a0p Nl 200, 0 126057 + 66pY - 2380 - 1857
romo | v~ 36550 - 3apCt - 23653 - 34p 5+ 188" 30sY .amp,Y - 3ap, ¥
e | nomo | v = 250N 275,50 4 31p N2+ 519, 18p % + 23,0 4309, - 20p, %7 35p. 50
womo | v = 26pd 1 asp ! e 23p X - 30prt + 28py T8 4a8p. L 21,0 35p 00
i | Homo | v~ -aop N 3sp,C e a2,k 31p 539, - 20p, T
oo |~ 280N 6ap St 230,02 - 36p, S+ 46" - 24p,
2 |lmomo | v = 52N 209,53 - stpS + agp, 0% - 25p, 0
womo | v~ 22 4 6, O - azp N3 - 32p, 00 4 30,02 + 2510
1 | womo | v x -sap < 200,50+ 51p. - a6p0% ¢ 29p,0
Lomo | v = 200N 6ap, R+ aip, "+ 3ap, 2 - 20p0% + 2618
2% lwomo | v~ 3N g+ 300, - 20p0% - 280,72 - 5,77 - 26p,"
LMo | e = 2p N e eap,C - aip, ™ - 32p, 5%+ 299,92 + 2655
2 oo | v~ st sap - a2p, 0% 21,0 asp, T
oMo | o~ 24583+ 20" - 230,93 - 3155104 42p, 5104 205T 4 215 Yk s3py T
e oMo b~ 3ap - sop™ v a1p, 2% - 260,00 - 31p, St e 37pt P
LMo | ¥ w30 - 28paC3 - 275N+ 529,010 . 48p, 12+ 36p 13
s | oo |~ aspN' - asp,C + 309,02 - 24p,00 - 279,57 - 370,10 o,
o | ¥~ -44593 1 415, 4 286+ 53 ¥ 4 32p )
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Bu yapilan ¢alismanin sonuglarinin, X-15mm1 veya nétron kirinim sonuglan

ile karsilagtirlmas: da ilging olacaktir. Béylece, bilesiklerin kristal yapida

ve teorik olarak vakumda incelendiginde geometrik ve elektronik

parametreleri nasil etkilenmektedir? sorusuna cevap bulunabilecektir. Buda

ilerki bir ¢aligmay olusturacaktir.
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