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4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin Bilesiginin Sentezi ve Teorik Kimyasal
Hesaplamalar

Kamuran SARAC”

Bitlis Eren Universitesi, Kimya Béliimii, Bitlis

Oz

Bu ¢alisma, 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin (I11)" in kuantum kimyasal hesaplamalar ve spektral tekniklerle
karakterizasyonunu sunmaktadir. Bilesigin temelhalde *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri ve titresim
frekanslar1 6-31G(d) temel seti ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT / B3LYP) metodu kullanilarak hesaplandi.
Hesaplanan titresin frekanslarin ve kimyasal kayma degerlerinin deneysel degerler ile uyumlu oldugu goriildii.
Bilesigin kuantum kimyasal hesaplamalari (geometrik yapisi,molekiiler geometrisi, optimize geometrik
parametreler, bag uzunlugu bag agis1 ) 6-31G(d) temel seti ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT / B3LYP)
metoduyla gergeklestirildi. HOMO-LUMO enerjileri, iyonizasyon enerjisi, elektron afinitesi, kimyasal sertlik ve
kimyasal yumusaklik gibi elektronik o6zellikler DFT yontemi kullanilarak hesaplandi. Bilesigin molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi elde edildi.

Anahtar kelimeler: Kumarin, Molekiiler Orbital, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, HOMO-LUMO.

Synthesis and Theoretical Chemical Calculations of 4-Chloromethyl-6,8-
dimethylcoumarin Compound

Abstract

This work presents the characterization of 4-Chloromethyl-6,8-dimethylcoumarin (111) by quantum chemical
calculations and spectral techniques. The vibrational frequencies and gauge including atomic orbital (GIAO) 'H
and 3C NMR chemical shift values of the title compound in the ground state have been calculated using the density
functional method (B3LYP) with the 6-31G(d) basis set. The calculated results show that the optimized geometry
can well reproduce the theoretical vibrational frequencies and chemical shift values show good agreement with
experimental values. Quantum chemical calculations (geometrical structure, the molecular geometries, optimized
geometric parameters, bond lengths, bond angles) of title compound were carried out by density functional theory
(DFT/B3LYP) method with 6-31G(d) basis set.The electronic properties such as HOMO-LUMO energies,
ionization energy, electron affinity, chemical hardness and chemical softness were calculated by using the DFT
method. The molecular electrostatic potential (MEP) surface of the title compound was obtained.

Keywords: Coumarin, Molecular Orbital, Density Functional Theory, HOMO-LUMO.

1. Giris

Kumarin bilesiklerinin gida, parfiim, tarim ilaci, ilag etken maddesi, ¢cok molekdillii ligant olusturabilme
vb gibi potansiyel uygulama alanlarina sahip olmasi bu maddeleri son derece cazip bir arastirma alam
haline getirmistir [1-3]. Molekiillerin birgok aktivitelerinin 6nceden tahmin edilebilmesi, gelistirilmesi
ve daha aktif 6zellikler sergileyebilen yeni molekiiler yapilarin laboratuvar ortamlarinda sentezlenmesi
temel hedeflerden birini olusturmaktadir. Bu ¢ercevede, bilgisayar ortaminda gerceklestirilen ¢esitli
tiirden ‘‘teorik molekiiler modelleme’’ tekniklerini barmdiran ¢alisma alani, giinlimiizde giderek hizla
bliyliyen bir popiilarite kazanmis olup, molekiillerin bir ¢ok aktivitelerinin belirlenmesinde temel bir
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ara¢ haline donligmiistiir. Bilimsel ve ekonomik degerlere sahip olan bu molekiillerin yapisal ve
fonksiyonel 6zelliklerinin belirlenmesi {izerine olan ilgi bilyiik olup 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin
molekiiliiniin yapi-fonksiyon iligkilerinin saptandigi teorik hesaplamalara rastlanmamustir. Bu nedenle
4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin bilesigi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Calisma kapsaminda
elde edilen bilgilerin, kumarin ve tiirevlerinin daha aktif olarak gelistirilmesine katki saglayacagi
diisiiniilmektedir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Deneysel Kisim
2.1.1. 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri

4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin sentez diyagrami Sekil 1°de verilmistir. Sentez siirecinde % 98'lik
stilfirik aside (6 mL), 2,4-Dimetilfenol (1.22g.10mmol) bilesigin etil 4-kloro-3-oksobiitanoat (1,5 mL,
12 mmol) ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi. Olusan karigim su banyosunda 75-80 °C de 2 saat 1sitildi.
Karisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve buzlu su igine dokiildii. Karigimm buzlu su igine
dokiilmesiyle beraber ¢okme basladi. Elde edilen ¢okelek vakumda siiziildii, suyla iyice yikandi ve
stizge¢ kagid1 iistiinde agik havada kurutulan ham {iriin metanolde kristallendirildi. (Verim: %60 kapal
formiilii: C12H11ClO2 MA: 222.67g/mol )

o CH,Cl

HiC ~
CIH:C HaS0,

+
: _.—‘ o] (.
C.Hs0 0 0 o
CH;
(D (In) (IIL)

Sekil 1. 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin sentezi

2.2. Teorik Kisim
2.2.1 Teorik Hesaplama Yontemi

Bu calismada Gaussian 09W paket programi kullanilmustir [4]. Incelenen bilesigin teorik hesaplamalari,
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) yontemi kullanilarak yapildi. Yapilan DFT hesaplamalarinda
Becke’nin {igparametreli degis-tokus fonksiyonelini [5] ve Lee, Yang ve Parr’m korelasyon
fonksiyonelini [6] iceren ve en yaygin kullanima sahip degis-tokus-koreldsyon fonksiyonellerinden biri
olan B3LYP karma fonksiyoneli kullamlmistir. Bilesigin geometri optimizasyonlari, geometrik
parametreleri ve minimum molekiiler enerjileri 6-31G(d) baz seti kullanilarak elde edildi. Mulliken
yiikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyleri ve sinir orbitalleri B3LYP/6-31G(d) yontemi
kullanilarak hesaplanmustir. Bununla birlikte aynm1  yontem kullanilarak — 4-Klorometil-6,8-
dimetilkumarin bilesiginin farkli ¢6ziicii ortamlarinda (eter, metanol ve su) HOMO ve LUMO enerjileri
hesaplandi ve bu verilerden faydalanilarak her bir ¢6ziicii i¢in AE enerji farklari elde edildi. Sentezlenen
4-Klorometil-6,8-dimetilkumarinin bilesiginin optimize edilmis yapis1 Sekil 2’de verilmistir.
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Cl

Sekil 2. (a) 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarinin deneysel yapisi (b) bilesigin B3LYP/6-31G(d) metodu ile
optimize edilmis yapisi.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Molekiiler Geometri

Bir molekiiliin geometrisi, 0 molekiiliin atomlar1 arasindaki bag agis1 ve bag uzunluguyla iligkilidir ve
molekiiliin dipol momentinin biiyiikliigiinii dogrudan etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir [7].
Heterosiklik halkadaki C-O nun bag uzunlugu 1.43 A° dur [8]. Ancak bilesikteki C4-O7 nin bag
uzunlugunda (1.37 A°) 6nemli bir azalma goriilmektedir ki bunun nedeni, benzen halkasi ile o piron
halkasimin kondanse olmasidir. Kumarin olusumunu gésteren 6nemli sayilabilecek C8—013 atomlari
arasindaki bag uzunlugudur bu mesafe 1.22 A° olarak bulundu. Sentezlenen bilesigin hesaplanan
geometrik parametreleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin bilesiginin hesaplanan geometrik parametreleri

Parametreler B3LYP parametreler B3LPY
Bag uzunluklan (A) Bag acilan (A)
C(1)-C(2) 1.405 C(1)-C(2)-C(3) 121.44
C{1)-C(6) 1.390 C(1)-C(6)-C(5) 120.80
C(2)-C(3) 1.390 C(2)-C(3)-C(4) 118.13
C(3)-C(4) 1.414 C(2)-C(1)-C(6) 119.64
C(3)-C(11) 1.480 C(2)-C(1)-C(12) 119.42
C(4)-C(5) 1.408 C(2)-C(3)-C(11) 120.41
C{4)-0(7) 1.379 C(3)-C(4)-C(5) 121.42
C(5)-C(6) 1.405 C(3)-C(4)-0(7) 115.91
O(7)-c(8) 1.392 C(4)-C(5)-C(6) 118.55
C(8)-C(9) 1.454 C(4)-C(3)-C(11) 121.45
C(8)-0(13) 1.229 C(4)-C(5)-C(10) 118.52
C(9)-C(10) 1.351 C(4)-0(7)-C(8) 118.76
C{10)-C(14) 1.486 C(5)-C(10)-C(9) 118.93
0(14)-Cl 1.750 C(5)-C(10)-C(14) 116.99
C(5)-C(4)-0(7) 122.65
C(6)-C(5)-C(10) 122.92
C(6)-C(1)-C(12) 120.93
0(7)-C(8)-C(9) 119.88
O(7)-C(8)-0(13) 110.99
C(8)-C(9)-C(10) 121.22
C(9)-C(8)-0(13) 129.12
C(9)-C(10)-C(5) 118.93
C(9)-C(10)-C(14) 124.02
C(10)-C(14)-Cl 115.52
0(14)-C(16)-C(15) 107.59
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3.2. Frontier Molekiil Orbitalleri ve Elektronik Ozellikler

Molekiiler orbital teorisine gore; tim molekiiller En yiiksek dolu molekiiler orbital olan HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital ) ve En diisiik bos molekiiler orbital olan LUMO’ ya (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital ) sahipti. HOMO ve LUMO orbitalleri kimyasal reaksiyonlarda onemli rol
oynadiklart i¢in bu orbitaller dncii orbitaller olarak da adlandirilabilir. HOMO ve LUMO enerji
degerleri arasindaki fark molekiiliin kimyasal kararliligi olarak tanimlanabilir [9]. Etkilesen molekiiler
orbitallerin enerji seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa yani AE enerji farki ne kadar kiigiikse
reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar kolay olacaktir. 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin
bilesiginin ¢oziiciiye bagl olarak HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki farki (AE) belirlemek
icin B3LYP/6-31G(d) seviyesinde hesaplamalar yapilmstir. Bilesigin ii¢ farkli ¢6ziiciide (eter, metanol
ve su ) elde edilen HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki fark (AE) sekil 3’te verilmistir. Sekilde
goriildigii gibi artan ¢oziicii polaritesiyle birlikte molekiilin HOMO ve LUMO enerji degerleri
arasindaki farkta ¢ok az bir degisim gézlemlenmistir.

b) LU \IO ¢)LUMO

a)LL\IO
“e ‘Q o8 e

2 T T

[
. /\
/\E=4.498 eV AE=4.491 eV AE=4.4990 eV

" "*
¢
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Sekil 3. 4-klorometil-6,8-dimeilkumarin bilesigi i¢in B3LYP/6-31G(d) metodu ile farkli ¢6ziicii ortamlarinda
hesaplanan HOMO ve LUMO enerji degerleri arasindaki farklar

Bir molekiilin HOMO ve LUMO enerji degerleri biliniyorsa bunlardan yararlamlarak asagidaki
parametreler bulunabilir: Iyonizasyon potansiyeli (/= -Ewnomo ), Elektron ilgisi (A=-ELumo )

Elektronegatiflik (X="27), Kimyasal sertlik (i=—= ) , Kimyasal yumusaklik (szi ) [10-11].

Hesaplanan parametreler Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin
hesaplanan elektronik parametreleri

B3LYP/6-31G(d.p)

Euonao (eV) -6.2934
Ertno (eV) -1.9654
AE(eV) 4.3280
I(eV) 6.2934
AleV) 1.9654
X (eV) 4.1204
1 (eV) 2.1640
5 eVl 0.2310
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3.3. Atomik Yiikdagihm

Mulliken yiikdagilim metodu molekiiliin polarhigi, elektronik yapisi, atomik yapilarin dipolmomenti,
atomlar {lizerindeki yiik dagilimi, molekiildeki yiik transferini saglayan donor ve acceptor ¢iftleri ve
molekiiler yapilarin farkli 6zellikleri hakkinda genis bigimde bilgi sagladig1 i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilan bir metodtur[12]. C8 karbon atomunun mulliken atomik yiikdegeri diger karbon atomlarina
oranla daha yiiksek hesaplanmigtir ki bunun nedeni komsu atomlarimin (O7 ve Oi3) 6nemli &lglide
elektronegatif ozellige sahip olmasidir. B3LYP/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bilesigin diger
Mulliken atomik yiik degerleri Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3. 4-Kloro-6,8-dimetilkumarinin mulliken atomik yiikleri

B3LYP/6-31G(d)

Muliken atom yakler

ClC2 C3 C4 C5 06 07 C8 (9 C10 C11 C12 013 Ci4cCl1s

3.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)

MEP birim pozitif yiik ile molekiiler sistemin yiik dagilimi arasindaki etkilesim enerjisi olarak
tamimlanabilir. MEP’i tamimlamada renk kodlama sistemi kullanilir. MEP haritasi {izerinde en negatif
potansiyel (molekiiliin tamamu {izerinden ¢ekirdege gore elektron yogunlugunun fazla oldugu bolge)
kirmiziyla gosterilirken en pozitif potansiyeli (kismi pozitif yiiklerin bulundugu bolge) gostermek igin
mavi renk kullanilir [13]. Molekiiller birbirine yaklastiginda her birinin MEP’i molekiiller arasi
etkilesimde anahtar rol oynar. Bir molekiiliin MEP' inin en negatif oldugu bdlgeler elektrofilik ataga en
yatkin bolgeleri temsil eder [14]. 4-klorometil-6,8-dimetilkumarin molekiiliine ait MEP haritas1 Sekil
4’te verilmistir. Molekiil izerinde negatif bolge piron halkasi tizerinde bulunan oksijen ve klorometil
gurubunda klor tizerine yerlesirken bu bolgenin elektrofilik atak i¢in en uygun bolge oldugu sdylenebilir.
Pozitif bolgenin ise metil gurubu hidrojenleri civarina yerlestigi goriilmektedir
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gu artar

Elektron yogunlu

Sekil 4.4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin bilesigi i¢in B3LYP/6-31G(d) metodu ile hesaplanan molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi.

3.5. infrared Spektroskopisi (IR)

Bilesigin titresim frekans1 hesaplamalar1 B3LYP/6-31G(d) temel seti kullanilarak yapildi ve elde edilen
degerler deneysel sonuglarla karsilastirildi. CO gerilme , CH3 gerilme (simetrik ve antisimetrik), diizlem
ici CH egilme, diizlem dis1i CH egilme ve aromatik CH gerilme titresimleri agirlikli olarak incelendi.
Literatiirde, aromatik CH titresim gerilmeleri 3100-3000 cm™ frekans araliginda (¢oklu bandlar
seklinde), CHj titresimleri 3000-2850 cm™ araliginda, diizlem i¢i CH egilme titresimleri 1100-1500 cm’
! araliginda keskin pikler seklinde, diizlem dis1 egilme titresimlerinin ise 800-1000 cm® araliginda
verildigi [15-17] goriilmektedir. Bilesigin aromatik halkada teorik olarak hesaplanan CH gerilme
titresimi 3102 cm™ de deneysel olarak 3067 de, CH3 asimetrik gerilme titresimleri teorik olarak 3028 ve
3022 cmt de ,simetrik gerilme titresimi 2947 cm™ de deneysel olarak 2918 cm™ de, CH diizlem dis1
egilme titresimi teorik olarak 864 cm™ de gériilmiistiir. Ayrica kumarin halkasinin olusumunu gosteren
CH gerilme titresimi teorikte 3144 cm™ de, deneysel olarak 3100 cm™ de goriilmektedir. Deneysel olarak
3100 cm™ bulunmas: reaksiyonun biiyiik olciide gerceklestiginin bir gostergesidir benzer sekilde
kumarin halkasinin olusumunu gésteren ve kumarin tiirevlerinde de yayginlikla gézlemlenen en 6nemli
gerilme tiresimi CO gerilme titresimidir. Kumarinlerde iki farkli CO gerilme titresimi gézlemlenir,
birincisi C=0 ikincisi C-O dur. C=0 gerilme titresimleri 1780-1700 cm™ de C-O gerilme titresimleri
ise 1250-850 cm* bolgelerinde goziikiir [18-19]. Bilesikte C=0 gerilme titresimi teorik olarak 1734 cm
! de deneysel olarak 1723 cm™ de gozlenmistir. Ayrica Cs-O7-Cg gerilme titresimi teorik 1146 cm™ de
deneysel olarak 1124 cm™ de gozlenmistir. Bilesigin hesaplanan diger titresim degerleri Tablo 4’te
verilmigtir. Deneysel olarak C=0 ve C-O gerilme titresimlerinin goriilmesi bilesigin olusumu igin
onemli bir gostergedir. Deneysel ve teorik olarak hesaplanan degerler arasinda farkliliklar
bulunmaktadir bunun nedenleri arasinda deneysel sonuglarin kati fazda, teorik sonuglarin ise gaz fazinda
alinmasindan, Gaussian IR hesaplamalarinin harmonik frekanslara ait olmasi fakat gercekte
molekiillerde anharmonik salinimlarin oldugu gibi durumlardan kaynaklanmaktadir, ancak genel olarak
deneysel ve teorik sonuglarin biiyiik bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Deneysel veriler ve teorik
hesaplamalar arasindaki iligkiyi incelemek amaciyla teorik ve deneysel degerler arasinda korelasyon
grafigi olusturulmustur (Sekil 5). Hesaplamalar sonucunda Pearson korelasyon katsayisi1 0.995 olarak
elde edilmistir ki bu sonug¢ hesaplamalarin deneysel verilerle biiyiikk bir uyum iginde oldugunu
gostermektedir.
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Tablo 4: 4-Klorometil-6,8-dimetilkumarin titresim frekanslarinin karsilastirilmasi

Hesaplanan Deneysel
Semboller B3LYP FT-IR(cm-
Dile KBr
v CH, pm 3144 3100
v CH, Ar 3102 3067
v CH, klrm 3039 3025
Vs CHs, Ar 3028 -
Uas CHS- Ar 3022 -
v, CH, klrm 2089 2969
v CH, metil 2085 -
v CH, metil 2082 -
v: CHj 2947 2018
v C=0 1734 1723
v C=C,prn+ Ar 1617 1600
6 CH; 1468 -
6 CH; 1464 1421
6 CHy, klrm 1441 -
6 CH, Ar+ CHa, klrm 1271 1254
v Cy4-07-Cg 1146 1124
o CH; 1023 -
o CH, klrm+ CH, prn 980 957
o CH, (Ar +pm) 864 -
v C-Cl 752 730

v, gerilme; 6, diizlem ici egilme; o, diizlem dis1 egilme; s, simetrik; as, asimetrik; Ar,
aromatik; prn, piron; klrm, klorometil

3500 -
B3LYF/6-31G(d)

R*=0.995

3000

G

2500

TEORIK

2000

1500

1000

500 T T
500 1000

T T T 1
2000 2500 3000 3500

DENEYSEL (a)

Sekil 5. 4-klorometil-6,8-dimeilkumarin bilesiginin IR titresimleri igin deneysel ve teorik degerler arasindaki
korelasyon grafigi

T
1500

3.6. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

C12HnClO:2 molekiilii i¢in deneysel ve optimize yap1 kullanilarak teorik olarak elde edilen *H- ve **C-
NMR kimyasal kayma degerleri Tablo 5°te karsilastirmali olarak verilmektedir. *H kimyasal kayma
degerleri (TMS’referans almarak) DFT/B3LYP/6-31G(d) seviyesi ile 2.1-7.4 ppm araliginda
hesaplanirken deneysel sonuglar 2.7-7.2 ppm araliginda gozlemlendi. Sentezlenen bilesikteki en
karakteristik pik piron halkasindaki (CH) protonudur. Piron halkasindaki (CH) ve klorometildeki
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(CH2CI) de bulunan protonlarin ¢evresindeki oksijen ve klor indiiktif olarak elektron ¢eken atomlardir
[20]. Bu indiiktif etki protonlarim etrafindaki elektron yogunlugunu azaltir, bu da protonlarin daha diisiik
alanda rezonansa girmesi ve kimyasal kayma degerlerinin sirasiyla deneysel olarak 6.5 ve 4.0 ppm,
teorik olarak 6.8 ve 4.8 ppm’de ¢ikmasina sebep olmaktadir. Aromatik halkaya hem C1 hem de C3
konumunda bagli bulunan metil (CHs) mezomerik olarak elektron veren yapidir [20]. Bu yap1 halkaya
elektron verdiginden, halkanin elektron yogunlugunu arttirmaktadir, bu da aromatik halkadaki C2 ve
C6’ya bagli protonlarin daha yiiksek alanda rezonansa girmesi ve kimyasal kayma degerlerinin sirasiyla
deneysel olarak 7.0 ve 7.4 ppm, teorik olarak 6.8 ve 7.2 ppm’de ¢ikmasina sebep olmaktadir.

BC kimyasal kayma degerleri 16.0-160.1 ppm araliginda deneysel olarak goézlemlenirken
karbonlara ait kimyasal kayma degerleri DFT/B3LYP/6-31G(d) seviyesinde ise 12.1-151.6 ppm
araliginda hesaplandi.

Piron halkasindaki C8 ve klorometildeki C14 atomlarin ¢evrelerindeki elektronegatif atomlarin
(oksijen ve klor) perdeleme azaltici etkilerinden dolay kimyasal kayma miktarlar1 biiyiik olup sirasiyla
deneysel olarak 160.1 ve 54.2 ppm araliginda, teorik olarak 151.6 ve 46.0 ppm’ de ¢ikmasina yol
acmistir. Aromatik halkaya bagli metil gruplarin elektron salict 6zelliginden dolayr halkadaki
(C1,€2,C3,C4,C5 ve C6) karbon atomlarinin daha yiiksek alandarezonansa girmesi ve kimyasal kayma
degerlerinin sirasiyla deneysel olarak 135.3, 133.3, 125.4, 147.0, 120.8 ve 124.0 ppm, teorik olarak
124.9, 122.0, 118.4, 135.2, 106.3 ve 111.6 ppm’de ¢ikmasina sebep olmaktadir.

Tablo 5. 4-klorometil-6,8-dimeilkumarin bilesiginin deneysel ve hesaplanan NMR spektrum degerleri

Atom Deneysel(ppm) Hesaplanan(ppm)
(DMSO-d6) B3LYP/6-31G(d)

C1 1353 124.9

C2 1333 122.0

Cc3 1254 118.4

C4 147.0 135.2

C5 120.8 106.3

Cé 124.0 111.6

Cs 160.1 151.6

co 1139 111.5

C10 1571 141.3

C11 16.0 121

c1z 220 20.8

Cl4 542 46.0

3H(12C-CH3) 23 28

3H(11C-CH3) 21 27

H(9C-CH) 65 6.8

JH(14C-CH2) 4.0 48

1H(Ar-H) 7.0 6.8

1H(Ar-H) 74 72

4. Sonuc ve Oneriler

Yapilan ¢alismada, 2,4-Dimetilfenol ile etil 4-kloro-3-oksobiitanoat %98’lik siilfiirik asit ¢ozeltisi
ortaminda etkilestirilerek 4-klorometil-6,8-dimetilkumarin bilesigi elde edildi elde edilen C12H11CIO-
bilesigin deneysel degerleri ve DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti kullanarak hesaplanan infrared spektrum
sonuclarindan bazi karakteristik piklere ait titresim tiirlerinin hem literatiir degerleri ile hem de kendi
aralarmda uyumlu oldugu gozlendi. Ornegin 4-hidroksifenol den gelen O-H gerilimine ait pik 3300 -
3600 cm™ arasinda ve C=0 (karbonil) gerilimine ait pik 1648-1688 cm™ varken, reaksiyon sonucunda
olusan C12H1:ClO; bilesiginde bu bantlar kaybolmakta ve bunlarin yerine 1124 cm™ C4-O7-Cg vel1723
cm?® de C=O (ester) gerilim pikleri goriilmektedir. Bu veriler, reaksiyonun gerceklestigini
gostermektedir. Yapilan molekiiler optimizasyon sonucunda, bilesigin atomlarina ait bag uzunluklar1 ve
bag agilar1 gibi 6nemli geometrik verileri elde edilmistir. Bilesiginin ¢oziiciiye bagl olarak HOMO ve
LUMO enerji degerleri arasindaki farki (AE) belirlemek i¢cin B3LYP/6-31G(d) metodu kullanildi.
Coziicii polaritesinin artmastyla HOMO-LUMO arasindaki enerji farkiin ¢ok fazla degismedigi
goriildii ve bu noktadan hareketle ¢oziicii polaritesinin, reaktanlarmn etkilesimi ve reaksiyon olusumu
icin ¢ok 6nemli bir etkiye sahip olmadigi sonucuna ulasildi. Mulliken yiikdagilim metodu ile atomlar
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tizerindeki ylik dagilimi ve molekiiler yapilarin farkli 6zellikleri hakkinda bilgiler elde edildi ayrica
C12H11CIO; bilesigi DFT/B3LYP/6-31G(d) baz seti kullanarak bulunan MEP haritasina goére, negatif
potansiyel bolgesi elektronegatif atomlar iizerindeyken pozitif potansiyel bdlgesi, metil ve hidrojen
atomlarinin etrafinda oldugu goriildii ve bu 6zellikler, bilesigin kovalent olmayan etkilesimlere sahip
olabilecegi bolgeler hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglandi.

Kaynaklar

[1] http://micro.magnet.fsu.edu/phytochemicals/pages/coumarin (Erisim Tarihi: 09.07.2016).

[2] http://en.wikipedia.org/wiki/Coumarin (Erisim Tarihi: 09.07.2016).

[3] Sajan D., Erdogdu Y., Reshmy R., Dereli O., Kurien T., Joe H. 2011. DFT-based Molecular
Modeling, NBO Analysis and Vibrational Spectroscopic Study of 3-(bromoacetyl) coumarin,
Spectrochim. Acta Part A, 82: 118-125.

[4] Frisch M.J., Trucks H.B., Schlegel G.E., Scuseria M., Robb J.R., Cheeseman G., Scalmani V.,
Barone B., Mennucci G.A., Petersson H., Nakatsuji M., Caricato X., Li H.P., Hratchian A.F.,
Izmaylov J., Bloino G., Zheng J.L, Sonnenberg M., Hada M., Ehara K, Toyota R, Fukuda J,
Hasegawa M., Ishida T., Nakajima Y., Honda O., Kitao H., Nakai T., Vreven A., Montgomery J.,
Peralta F., Ogliaro M., Bearpark J.J., Heyd E., Brothers K.N., Kudin V.N., Staroverov R.,
Kobayashi J., Normand K., Raghavachari A., Rendell J.C., Burant S.S., lyengar J., Tomasi M.,
Cossi N., Rega J.M., Millam M. 2009. Gaussian Inc. Wallingford CT.

[5] Becke A.D. 1988. Density-Functional Exchange-Energy Approximation With Correctasymptotic
Behavior, Phys Rev A Gen Phys., 98: 3098-3100.

[6] Becke A.D. 1993. A new Mixing of Hartree-Fock and Local Density-Functional Theories, Journal
of Chem. Phys., 98: 372-1377.

[7] http://web.itu.edu.tr/ozcanm/kim/molekuler%20geometri.pdf (Erisim Tarihi:08.09.2016).

[8] Raj R.K., Gunasekaran S., Gnanasambandan T., Seshadri V.T. 2015. Combined Spectroscopic and
Studies on 6-Bromo-4-cloro-3-formyl Coumarin, Spectrochim. Acta A Mol. Biomol. Spectros.
139: 505-514.

[9] Giinay N., Pir H., Atalay Y. 2011. SCS CN Yagis-Akis Modelinin CBS ve Uzaktan Algilama
Yontemleriyle Uygulanmasi: Havran Cayr Ornegi (Balikesir). Sakarya Universitesi Fen Edebiyat
Dergisi, 15-32.

[10] Pearson R. 1989. Absolute Electronegativity and Hardness: Applications to Organic Chemistry,
Journal Org. Chem, 54: 1423-1430.

[11] Pearson R.G. 1986. Absolute Electronegativity and hardness Correlated With Molecular Orbital
Theory, Proceeding of the National Academiy of Sciences. 83: 8440-8441.

[12] Koparir P., Sarac K., Orek C., Koparir M. 2016. Molecular structure, Spectroscopic Properties and
Quantum Chemical Calculations of 8-t-Buthyl-4-Methyl-2H-Chromen-2-One, Journal of
Molecular Structure, 1123: 407-415.

[13] Cramer C.J. 2004. Essentials of Computational Chemistry: Theories and Models, Computational
Chemistry, 596.

[14] Levine I.N. 2000. Many-Electron Atoms. Quantum chemistry. Prentice- Hall Inc, 739s. New
Jersey.

[15] Varsanyi G. 1973. Molecular Structure and Spectroscopic Properties of 4-Methoxybenzaldehyde
Based on Density Functional Theory Calculations, Academic Kiado, Budapest, 2: 15-17.

[16] Jag M. 2001 Organic Spectroscopy Principles and Applications, second ed. New Delhi.

[17] Du X.H., Hansell C., Doyle.E.P., Caffrey C.R., Holler T.P., Kerrow J.H., Cohen F.E. 2002. Journal
Med. Chem, 45: 2695.

[18] Sajan D., Erdogdu Y., Reshmy R., Dereli O., Kurien Thomas K., Joe H.l. 2011. DFT-Based
Molecular Modeling, NBO Analysis and Vibrational Spectroscopic Study of 3-
(bromoacetyl)coumarin Spectrochim. Acta Part A, 82: 118-125.

[19] Erdogdu Y. 2013. Investigations of FT-IR, FT-Raman, FT-NMR Spectra and Quantum Chemical
Computations of Esculetin Molecule, Spectrochim. Acta Part A: Mol. Biomol. Spec, 106: 25-33.

[20] Bale1r M. 2008. Organik Kimya Reaksiyon Mekanizmalar:, Tirkiye Bilimler Akademisi Ders
Kitaplari, 28s. Ankara.

319


http://web.itu.edu.tr/ozcanm/kim/molekuler%20geometri.pdf

