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OzeT

Bu calismada, 1,3-Bis-{(2-aminobenzoil)amino}propan (1) molekiiliiniin geometrik 6zellikleri (bag uzunlugu,
bag acisi ve burulma agisi), elektronik 6zellikleri (elektronegatiflik, kimyasal potansiyel), en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitallerin (LUMO) enerjileri ve Mulliken atomik
yiikleri Gaussian 09 programi kullanilarak incelenmistir. Yogunluk fonksiyonel metodu (DFT/B3LYP) ile 6-
311++G(2d,p) baz seti kullanilarak molekiil (1)’in yapisal ve spektroskopik degerleri hesaplanarak literatiirdeki

deneysel verilerle karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Isatoik anhidrid, Gaussian 09, DFT/B3LYP, 6-311G++(2d,p).

Theoretical Calculations Of 1,3-Bis- {(2-Aminobenzoyl) Amino}
Propane Using DFT Method And Comparison Of These Values With
Experimental Values In Literatiire

ABSTRACT

In this study, geometric parameters (bond length, bond angle and dihedral angle), electronic properties
(electronegativity, chemical potential), the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO), Mulliken atomic charges of 1,3-Bis-{(2-aminobenzoyl)amino}propane
(1) have been investigated using Gaussian 09 program. The structural and spectroscopic data of compound (1)
have been calculated by using 6-311++G(2d,p) basis set with density functional method (DFT/B3LYP) and

compared with experimental values in literatiire.
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|. GiRris

Isatoik anhidrid birgok bilesigin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilir. Halkali bir anhidrid
olan bilesik niikleofiller ile ¢cok kolay reaksiyon verebilir [1]. Elde edilen iiriinler boya, koku, tarim
kimyasallar1 ve ilag tretiminde kullanilir [2]. Ayrica, kinazolinon ve kinazolindion gibi heterosiklik
bilesiklerin sentezinde de rol oynar [3]. Bilindigi gibi kinazolion tiirevleri anti-inflamatuvar,
antikanser ve analjezik aktivite gosteren bilesiklerdir [4].

Kimyasal reaksiyonlar sonucu sentezlenen bilesikler saflastirildiktan sonra *C NMR, 'H NMR ve IR
spektrumlar1 alinarak yapilar1 aydimnlatilmaya calisilir. Teorik yontemler kullanilarak bilgisayar
yardimiyla *C-NMR, 'H-NMR spektrum verileri, IR frekans verileri, bag uzunlugu, bag acisi,
Mulliken atomik yiikleri, dipol momentleri, HOMO-LUMO enerjileri gibi molekiillerin bir¢ok
karakteri bulunur [5,6,7]. Deneysel olarak elde edilen sonuglar ile teorik hesaplamalardan ortaya ¢ikan
sonuclar karsilastirilarak aralarindaki iligki ortaya konulur. Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki
iliski oldukca timit vericidir. Bazen deney yapilmadan olusacak maddenin enerjisi hesaplanarak
reaksiyonun olusup olusmayacagi ile ilgili bilgiler elde edilebilir [5]. Ayrica bilesigin hangi
konformasyonda bulunacagi yapilan teorik hesaplamalar ile ortaya konulur [8]. Simdiki ¢alismada 1,3-
Bis-{(2-aminobenzoil)amino}propan (1) bilesiginin [9-12] teorik spektrum verileri literatiirdeki
deneysel veriler ile karsilagtirilarak molekiiliin uzayda nasil bulundugu hakkinda bilgiler ortaya
konulmustur.

Il. MALZEME VE METOD

Bu ¢aligmada, Gauss-View 5.0 [13] ve Gaussian 09 [14] programlari kullanilmigtir. Gauss-View 5.0
adli program sayesinde Molekiil (1) temel halinde optimize edilmistir. Gaussian 09 programinda
bulunan Becke’nin ii¢ parametreli hidrid degisen fonksiyoneli [15] ve Lee-Yang-Parr’in korelasyon
fonksiyonelinden tiiretilen B3LYP teorisi [16] tizerinden 6-311++G(2d, p) baz seti ile hesaplamalar
yapilmistir. NMR ve IR spektrumlari, ayn1 metod ve temel set kullanilarak optimize edilmis
geometrilerden hesaplanmistir. GIAO metodu, teorik 'H ve *C-NMR kaymalarimi elde etmede
kullanilmigtir. IR spektrumu, teorik hatalar1 gidermek i¢in 0.9613 degeri ile ¢arpilarak diizeltilmistir
[17].

Deneysel ve teorik olarak bulunan degerlerin uyumunu kontrol etmek igin istatiksel uyumu gosteren
regresyon analizi yapilmistir. Calismamizda regrasyon analizi, & geneysel = @ + 0 X & hesaplanan  €$itligi
iizerinden Microsoft Excel programi kullanilarak yapilmustir. Regrasyon analizinden, R? degerinin 1°¢
yakin ¢ikmasindan teorik sonuglarin deneysel sonuglara uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu
molekiiliin teorik olarak B3LYP teorisi, 6-311++G(2d, p) temel seti iizerinden bag uzunluklari, bag
acilari, burulma agilari, HOMO-LUMO enerjileri ve Mulliken atomik yiikleri hesaplanmistir. Bu
molekiiliin teorik olarak bulunan spektroskopik verileri, deneysel veriler ile kiyaslanmistir.
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I11. BULGULAR VE TARTISMA

A. MOLEKULER GEOMETRISI

Molekiil (1)’in {i¢ boyutlu geometrisi GaussView programinda ¢izilmis ve molekiilii olusturan
atomlarin uzaydaki en diisiik enerjili diizenlenmesi B3LYP teorisi lizerinden 6-311++G(2d, p) baz seti
ile olusturulmustur. Hesaplama ile elde edilen molekiiliin yapisi Sekil 1’de gorillen X-1g1m1
caligmalarindan elde edilen yapi ile ayniydi.

Sekil 1. Molekiil 1’in X-151m1 ¢alismasindan elde edilen yapi formiilii [18]

Molekiiliin kullanilan baz setine gore hesaplanan geometrik ozellikleri, Sreedasyam ve arkadaglar
[18] tarafindan yapilan X-1s51m1 ¢alismalarindan elde edilen sonuglar ile karsilastirilarak tablolarda
(Tablo 1, Tablo 2 ve Tablo 3) gosterilmistir. Molekiil (1) simetrik bir yapiya sahip oldugundan
tablolara yerlestirilen verilerin yanina simetrik verileri yazilarak tablolar olusturulmustur. Ornegin,
Tablo 1’de Molekiil (1)’e ait N1-C1 atomlari, N4-C17 atomlari ile 6zdes olup yan yana yazilmistir.

Tablo 1. Molekiil 1 ‘in baglar: arasindaki uzakiklar

Bag Deneysel Teorik Bag uzunluklar Deneysel Teorik
uzunluklari(d)  (X-151m) [18] A) (X-151m1) [18]

N1-C1 1.3720 1.3741 N4-C17 1.3590 1.3741
N1-H1 0.8200 1.0071 N4-H1 0.7900 1.0071
N1-H2 0.8900 1.0128 N4-H2 0.8700 1.0128
Ci1-C2 1.3940 1.4075 C17-C16 1.4010 1.4075
C2-H2 0.9300 1.0848 C16-H16 0.9300 1.0848
C2-C3 1.3680 1.3808 C16-C15 1.3570 1.3808
C3-H3 0.9300 1.0839 C15-H15 0.9300 1.0840
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C3-C4 1.3750 1.3956 C15-C14 1.3750 1.3956

C4-H4 0.9300 1.0823 Cl4-H14 0.9300 1.0823
C4-C5 1.3760 1.3828 C14-C13 1.3720 1.3828
C5-H5 0.9300 1.0834 C13-H13 0.9300 1.0834
C5-C6 1.3910 1.4018 C13-C12 1.3920 1.4018
C6-C1 1.4010 1.4191 Cl12-C17 1.4060 1.4191
C6-C7 1.4920 1.4911 Cl1-C12 1.4800 1.4911
C7-01 1.2351 1.2328 C11-02 1.2306 1.2328
C7-N2 1.3283 1.3672 C11-N3 1.3275 1.3672
N2-H 0.8820 1.0076 N3-H 0.9000 1.0076
N2-C8 1.4502 1.4556 C10-N3 1.4548 1.4556
C8-H1 0.9700 1.0889 C10-H1 0.9700 1.0890
C8-H2 0.9700 1.0965 C10-H2 0.9700 1.0965
C8-C9 1.5120 1.5290 C9-C10 1.5070 1.5290
C9-H1 0.9700 1.0959 C9-H2 0.9700 1.0959

Tablo 1’de Molekiil (1)’in teorik ve deneysel sonuglar1 karsilastirilmali olarak verilmistir. Ornegin;
N1-C1, C1-C2, C6-C7, N2-C8 baglarinin deneysel uzunlugu 1.3720, 1.3940, 1.4920, 1.4502 A iken
teorik olarak bu baglarin degerleri 1.3741, 1.4075, 1.4911, 1.4556 A bulunmus olup degerlerin
birbirlerine ¢ok yakin oldugu gortilmektedir.

Tablo 2. Molekiil 1 ‘in atomlart arasindaki bag agilar

Bag Acilari(®) Deneysel Teorik Bag Acilari(®) Deneysel Teorik
(X-151m1) [18] (X-151m1) [18]
C1-N1-H1 116.90 116.79 C17-N4-H1 122.20 116.79
C1-N1-H2 116.20 115.36 C17-N4-H2 118.30 115.36
H1-N1-H2 123.00 116.87 H1-N4-H2 119.00 116.87
N1-C1-C2 120.17 119.78 N4-C17-C16 120.07 119.78
N1-C1-C6 121.40 121.88 N4-C17-C12 122.05 121.88
C1-C2-H2 119.40 118.55 C17-C16-H16 119.10 118.55
C1-C2-C3 121.29 121.46 C17-C16-C15 121.79 121.46
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C2-C1-C6 118.37 118.27 C16-C17-C12 117.85 118.27
C1-C6-C5 119.20 118.81 C17-C12-C13 118.79 118.81
C2-C3-C4 120.57 120.51 C16-C15-C14 120.55 120.51
C3-C2-H2 119.40 119.99 C15-C16-H16 119.10 119.99
C2-C3-H3 119.70 119.41 C16-C15-H15 119.70 119.41
C4-C3-H3 119.70 120.08 C14-C15-H15 119.70 120.08
C3-C4-H4 120.40 120.79 C15-C14-H14 120.50 120.79
C3-C4-C5 119.17 118.73 C13-C14-C15 119.07 118.73
C4-C5-H5 119.30 118.66 C14-C13-H13 119.10 118.66
C5-C4-H4 120.40 120.47 C13-C14-H14 120.50 120.47
C4-C5-C6 121.39 122.18 C14-C13-C12 121.85 122.18
C6-C5-H5 119.30 119.10 C12-C13-H13 119.10 119.10
C5-C6-C7 120.55 121.12 C13-C12-C11 120.54 121.12
C1-C6-C7 120.22 120.05 C17-C12-C11 120.67 120.05
01-C7-C6 121.82 122.73 02-C11-C12 121..93 122.73
01-C7-N2 121.85 120.67 02-C11-N3 120.76 120.67
N2-C7-C6 116.33 116.59 N3-C11-C12 117.30 116.59
C7-N2-C8 122.81 121.63 C11-N3-C10 122.79 121.63
C7-N2-H 119.30 117.63 C11-N3-H 117.60 117.63
C8-N2-H 117.90 117.79 C10-N3-H 119.20 117.79
N2-C8-H1 108.60 106.95 N3-C10-H1 109.60 106.95
N2-C8-H2 108.60 110.50 N3-C10-H2 109.60 110.50
N2-C8-C9 114.52 112.01 N3-C10-C9 110.24 112.01
C9-C8-H1 108.60 109.35 C9-C10-H1 109.60 109.35
C9-C8-H2 108.60 111.12 C9-C10-H2 109.60 111.12
H1-C8-H2 107.60 106.75 H1-C10-H2 180.10 106.75
C8-C9-H1 108.80 109.88 C10-C9-H2 108.80 109.88
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C8-C9-H2 108.80 107.95 C10-C9-H1 108.80 107.95

H1-C9-H2 107.70 105.45 C8-C9-C10 113.67 115.26

Tablo 2, Molekiil (1)’in baglar1 arasindaki agilar1 deneysel ve teorik olarak yansitmaktadir. Bu
sonuclardan deneysel veriler ile teorik sonuglarin yakin oldugu goriilmektedir. C1-N1-H1, N1-C1-C6
ve C7-N2-C8 baglarinin agilart deneysel olarak 116.90, 121.40, 122.81° iken teorik olarak 116.79,
121.88, 121.63° bulunmustur.

Tablo 3. Molekiil I ‘in atomlart arasindaki burulma agilart

Burkulma Deneysel Teorik Burkulma Deneysel Teorik
Acilari(®) (X-151m1) Acilari(®) (X-151m1) [18]
[18]
C3-C2-C1-N1 177.18 -178.80 C15-C16-C17-N4 -179.51 -178.80
C5-C6-C1-N1 -176.68 179.48 C13-C12-C17-N4 178.33 179.48
C7-C6-C1-N1 5.30 -1.94 C11-C12-C17-N4 -1.10 -1.94
C4-C3-C2-C1 -0.50 -0.10 C14-C15-C16-C17 0.30 -0.10
C5-C4-C3-C2 0.50 0.85 C13-C14-C15-C16 -1.70 0.85
C6-C5-C4-C3 0.00 -0.04 C12-C13-C14-C15 0.30 -0.04
C1-C6-C5-C4 -0.50 -1.49 C17-C12-C13-C14 2.30 -1.49
C2-C1-C6-C5 0.50 2.17 C16-17-C12-C13 -3.50 217
C3-C2-C1-Co6 0.00 -1.43 C15-C16-C17-C12 2.30 -1.43
C4-C5-C6-C7 177.54 179.95 C14-C13-C12-C11 -178.25 179.95
C7-C6-C1-C2 -177.56 -179.25 C11-C12-C17-C16 177.02 -179.25
C5-C6-C7-01 -136.72 155.29 C13-C12-C11-02 -152.89 155.29
C1-C6-C7-01 41.30 -23.26 C17-C12-C11-02 26.60 -23.26
C5-C6-C7-N2 43.05 -24.31 C13-C12-C11-N3 27.70 -24.31
C1-C6-C7-N2 -138.96 157.14 C17-C12-C11-N3 -152.90 157.14
C10-C9-C8-N2 -59.28 63.09 C8-C9-C10-N3 -178.84 63.09
01-C7-N2-C8 5.50 3.45 02-C11-N3-C10 4.50 3.45
C6-C7-N2-C8 -174.30 -176.94 C12-C11-N3-C10 -176.08 -176.94
C7-N2-C8-C9 -71.30 -156.01 C11-N3-C10-C9 156.19 -156.01
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Tablo 3, Molekiil (1)’in baglar1 arasindaki burulma agilarin1 deneysel ve teorik olarak gostermektedir.
Bu sonuglardan deneysel veriler ile teorik sonuclarin birka¢ istisna disinda yakin oldugu
goriilmektedir. C3-C2-C1-N1, C4-C5-C6-C7, C5-C6-C7-N2, baglarinin burulma acilart deneysel
olarak 177.18, 177.54, 43.05° iken teorik olarak -178.80, 179.95, -24.31° bulunmustur.

B. *C-NMR VE 'H- NMR KIMYASAL KAYMA DEGERLERI ve REGRESYON ANALIZI
Bilesigin *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerleri, gaz fazinda 6-311++G(2d, p) metodu
iizerinden hesaplanmistir (Tablo 4 ve 5). *C-NMR ve 'H-NMR kimyasal kayma degerleri grafiklere

gecirilmis ve molekiiliin R? degerleri hesaplanmistir (Sekil 2 ve 3).

Tablo 4. Molekiil 1’in Tetrametilsilan’a gére *C NMR deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri 6/ppm

Karbon Numarasi Deneysel [18] Teorik Fark
C1 115.59 119.96 -4.37
C2 150.24 157.48 -71.24
C3 115.27 119.27 -4.00
C4 132.28 136.36 -4.08
C5 117.02 118.29 -1.27
C6 128.65 131.04 -2.39
Cc7 169.58 175.14 -5.56
C8 37.30 37.06 0.24
C9 30.04 31.41 -1.37

Tablo 5. Molekiil 1’in Tetrametilsilan’a gére 'H NMR deneysel ve teorik kimyasal kayma degerleri 5/ppm

Hidrojen Numarasi Deneysel [18] Teorik Fark
H3 6.67 6.62 0.05
H4 7.12 7.30 -0.18
H5 6.49 6.66 -0.17
H6 7.45 7.49 -0.04
H8A 3.25 4.46 -1.21
H8B 3.25 3.01 0.24
H9A 1.72 1.76 -0.04
H9B 1.72 1.76 -0.04
Hnia 6.40 341 2.99
Hnis 6.40 7.71 -1.31
Hne 8.23 4.70 3.53
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Sekil 2. Molekiil 1'in deneysel ve teorik (B3LYP, 6-311++G(2d, p)) *C NMR kimyasal kayma degerlerinin
karsilastirilmasi ve R? degeri
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Sekil 3. Molekiil 1’in deneysel ve teorik (B3LYP, 6-311++G(2d, p)) *H NMR kimyasal kayma degerlerinin
karsilastirilmast ve R? degeri

Molekiil (1)’iin **C ve 'H NMR kimyasal kayma degerlerinin R” sonuglar1 degerlendirildiginde; **C:
0.99902 ve 'H: 0.58883 seklinde bir iliski oldugu goriilmiistiir. Bilindigi gibi R* degeri bir tam puana
yaklastikca karsilagtirilan yapilarin birbirine uyumunun son derece iyi oldugu sonucuna varilir. Teorik
ve deneysel *C NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki iliski R?= 0.99902 oldugu i¢in aralarindaki
benzerlik oldukea iyidir. Fakat, 'H NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki R* degeri i¢in bunu
sOylemek o kadar kolay degildir. Bu uyumsuzlugun nedeni, N-H protonlarindan kaynaklanmaktadir.
Teorik ¢alismada 4.70 ppm’de ¢ikan N-H protonu deneysel ¢alismada 8.23 ppm’de ¢ikmaktadir.
Bunun nedeni, ¢alisilan fazlarin farkliligina ve olusan hidrojen baglarina baglanabilir. Bilindigi gibi
deneysel calismalar bir ¢6ziicii iginde yapilirken bu makalede yapilan teorik c¢alisma gaz fazinda
yapilmigtir. Gaz fazinda molekiil tek basinadir. Molekiil ¢oziicii icinde ise hem ¢oziicii
molekiillerinden hem de kendi molekiillerinden etkilenmektedir. Ayrica ¢oziicii ortaminda,
molekiildeki N-H protonu komsu oksijen atomu ile molekiil i¢i hidrojen bagi yapabilir. Bu hidrojen
bagi, hidrojen atomunun elektron yogunlugunu azalttigindan protonun 8.23 ppm gibi diisiik alanda
¢ikmast normaldir. Bu pik hari¢ tutulup Sekil 3’te goriilen R grafigi ¢izildiginde degerin 0.95037
sonucuna ¢iktigi goriilmektedir. Bu sonuca gore R? degeri 1’e yaklasmakta yani benzerlik artmaktadr.
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C. TITRESIM FREKANSLARI, SPEKTRUMLARI ve REGRESYON ANALIZI

Molekiil (1), B3LYP teorisi ve 6-311++G(2d, p) temel seti {izerinden titresim frekanslar
hesaplanmustir. Bilindigi gibi DFT kuantum metotlar1 kullanilarak hesaplanan titresim frekanslari ile
deneysel titresim frekanslar1 arasinda kii¢iikte olsa sapmalar gériilmektedir. Bu sapmalar, deneysel
Olgtimlerdeki harmonik olmayan ve band ortiisme etkilerinden kaynaklanir [19]. Bu sapmayi1 ortadan
kaldirmak i¢in teorik olarak hesaplanan frekanslar 6-311++G(2d, p) temel setine uygun skala faktorii
olan 0.9613 ile ¢arpilmustir. Molekiil (1)’in, segilen bazi diizeltilmis titresim frekanslar1 Tablo 6’da
sunulmustur.

Tablo 6. Molekiil 1’in deneysel ve teorik (B3LYP, 6-311++G(2d, p)) IR degerleri (cm™)

Titresim frekanslari Deneysel [18] Teorik
(cm™) (cm™)
v(NH,) 3415 3688
v(NH) 3289 3646
v(Benzen-H) 3066 3221
v(CH) 2936 3045
v(C=0) 1618 1708
v (Benzen-C) 1586 1665

Titresim modlari: v, gerilme.

Deneysel IR spektrumunda primer amino grubu (-NH,) icin 3415 cm™ ve sekonder amino grubu (-NH)
icin 3289 cm™ bandlari teorik hesaplamalarda ise sirasiyla 3688 ve 3646 cm™ de goriilmiistiir.
Karbonil grubunun bandi (C=0) deneyselde 1618 cm™ iken teoride 1708 cm™ ¢iknustir. Aromatik
halkadaki ¢ift bagi (C=C) ifade eden 1586 cm™ bandi, teoride 1665 cm™ de, halkadaki C-H bag ise
3066 cm™ de goriiliirken teoride 3221 cm™ de gdrillmiistiir.

Deneysel ve teorik olarak hesaplanan titresim frekanslar1 karsilagtirmali olarak Sekil 4’te, molekiiliin
R? degerleri ise hesaplanarak Sekil 5°te verilmistir.
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Sekil 5. Molekiil 1’in deneysel ve teorik (B3LYP, 6-311++G(2d, p)) IR degerlerinin kiyaslanmasi ve R? degeri

D. HOMO-LUMO ANALIZLERI ve ELEKTRONIK OZELLIKLERI

Frontier molekiiler orbitalleri (FMO), bir molekiiliin elektronik ve optik &zelliklerinin bulunmasinda
onemli bir rol oynamaktadir. En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO), bir elektron verme
yetenegini gosterirken en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO), bir elektron alma yetenegini
gostermektedir. Diger taraftan HOMO’nun enerjisi, [yonlasma Potansiyeli (iP) ile direkt ilgili iken
LUMO’nun enerjisi Elektron Afinitesi (EA) ile ilgilidir [20]. Bu iki molekiiler orbital arasindaki enerji
farki ne kadar az ise molekiil o kadar polarize olabilmektedir. Polarize olabilen molekiiller olduk¢a
yiiksek kimyasal reaktiviteye ve diigiik kinetik kararliliga sahiptirler. Bu o6zelliklerinden dolay1
yumusak molekiil olarak adlandirilirlar. Enerji fark: biiyiik oldugunda ise molekiiliin sert oldugu yani
reaksiyon verme yeteneginin disiik oldugu anlamma gelmektedir [21]. B3LYP teorisi ve 6-
311++G(2d, p) temel seti fiizerinden hesaplanan Molekiil (1)‘in HOMO-LUMO molekiiler
orbitallerinin enerji farki Sekil 6’da goriilmektedir. Gaussian ¢ikt1 degerleri atomik birimden (a.u.)
oldugundan bu degerlerin elektrostatik birimlere doniistiiriilmesi gerekmektedir (1 a.u. = 27.2116 eV)
[22].
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Sekil 6. Molekiil 1’in dolu ve bos molekiiler orbitallerinin ti¢ boyutlu gésterimi ve Enerji degerleri

Ayrica elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik, FMO
enerjilerinden hesaplanmistir [20-24]. Bu saydigimiz molekiiler elektriksel ozellikler, HOMO ve
LUMO molekiiler orbitallerinin enerjileri kullanilarak elde edilip Tablo 7’de verilmistir.

Tablo 7. Molekiil 1’in elektronik yapi degerleri

Eromo -5.6912
ELumo -1.0895
AE=E| umo - Enomo 4.6017
IP 5.6912
EA 1.0895
x 3.39
¢ -3.39
n 2.30
c 0.434

IP=Iyonlagma Potansiyeli= -HOMO, EA=Elektron Afinitesi= -LUMO,
y=Elektronegatiflik= (IP+EA)/2, ¢ = Kimyasal Potansiyel= - y,
n= Kimyasal Sertlik = (IP-EA)/2, 6 =Kimyasal Yumusaklik= 1/n

Yukarida da bahsedildigi gibi HOMO-LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farkinin kiigiik
olmasi molekiiliin yumusak oldugunu aksine biiyiik oldugunda sert oldugunu ifade eder. Ciinkii bir
elektronu, HOMO molekiiler orbitalden LUMO molekiiler orbitale ¢ikarmak istedigimizde bu iki
orbital arasindaki enerji farki ne kadar az ise o kadar kolay olmaktadir. Ayni zamanda kiigilk HOMO-
LUMO farki molekiiliin daha reaktif molekiil oldugunu agiklamaktadir [25]. Kimyasal sertlik (1),
kimyasal sistemde bulunan elektronlarin dagilmasina gosterilen direngtir [20]. Kimyasal sertligin
kiiciik olmasi, yiik transferinin molekiil i¢inde oldugunu ifade eder. Kimyasal sertlik, kimyasal
potansiyelin tersidir [26]. Kimyasal potansiyel, temel haldeki sistemden bir elektronun verilme
kolayligint yansitir. Ayni zamanda kimyasal islemlerde elektron yiikiiniin tekrar organize olmasi ile
ilgilidir [22]. Kimyasal potansiyelin biiyiikk olmasi, molekiilde elektron veren gruplarin fazlaligini
gosterir [26]. Bilindigi gibi elektron akisi, yiiksek kimyasal potansiyelli bir molekiilden daha diigiik
kimyasal potansiyelli molekiile dogru olmaktadir [20].
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E. MULLIKEN ATOMIK YUKLERI

Molekiil (1), gaz fazinda B3LYP teorisi 6-31++G(2d,p) temel seti kullanilarak Mulliken atomik
yiikleri hesaplanmis ve Tablo 8.’de verilmistir. Molekiil (1)‘de bulunan elektronegatif atomlarin (N1,
N2, N3, N4, Ol ve O2) negatif yiik degerlerine sahip olduklar1 gézlenmistir. Bu atomlarin yiik
degerleri; -0.541, -0.070, -0.070, -0.541, -0.396, -0.396 (a.u.) olarak hesaplanmistir. Molekiil simetrik
oldugundan N1-N4, N2-N3 ve O1-O2 atomlarinin yiik degerleri aynidir. N1(-0.541 a.u.) ve N2 (-
0.070 a.u.) atomlar1 arasinda biiyiik bir fark vardir. Bunun nedeni N2 atomunun, elektron ¢eken
karbonil grubuna bagli olmasidir. Karbonil grubu indiiktif olarak N2 atomundan elektron ¢ekerek N2
atomunun elektron yogunlugunu azaltmistir. Ayn1 zamanda karbonil grubu, fenil halkasina baglandig:
C6 atomunun (1.016 a.u.) da elektron yogunlugunu diisiirmiistiir. N1 atomu, fenil halkasindaki C1
atomuna baglidir. Fenil halkasindaki karbon atomlarinin yiikleri incelendiginde karbon atomlarinin
yik yogunlugu (Cl ve C6 harig) negatif degerlerdedir. C1 atomunun (0.126 a.u.) elektron
yogunlugunun pozitif bir deger olmasi elektronegatif atom olan N1 atomunun indiiktif olarak bag
elektronlarini kendine dogru ¢ekmesinden kaynaklanmaktadir.

Tablo 8. Molekiil 1’in Mulliken atomik yiikleri

Atomlar Mulliken atomik yiikleri (a.u.)
C1l 0.126213
C2 -0.252362
C3 -0.105435
C4 -0.355932
C5 -0.656126
C6 1.015753
C7 -0.234718
C8 -0.104678
C9 -0.483426

C10 -0.104678
Ci11 -0.234718
C12 1.015753
C13 -0.656126
Cl4 -0.355932
C15 -0.105435
C16 -0.252362
C17 0.126213
H(C2) 0.112013
H(C3) 0.126025
H(C4) 0.129686
H(C5) 0.029220
H1(C8) 0.173898
H2(C8) 0.179787
H1(C9) 0.146165
H2(C9) 0.146165
H1(C10) 0.173898
H2(C10) 0.179787
H(C13) 0.029220
H(C14) 0.129686
H(C15) 0.126025
H(C16) 0.112013
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N1 -0.541350

N2 -0.069570
N3 -0.069570
N4 -0.541350

H1(N1) 0.282982

H2(N1) 0.341646

H(N2) 0.294639

H(N3) 0.294639

H2(N4) 0.341646

H1(N4) 0.282982
01 -0.396144
02 -0.396144

F. MOLEKULER ELEKTROSTATIK POTANSIYEL YUZEY

Molekiiler elektrostatik potansiyel haritas1 (MEP) bir molekiiliin pozitif ve negatif bolgelerinin
gosterilmesinin yaninda molekiiliin sekli ve boyutu hakkinda bilgi vermektedir. Goriiniim olarak
yagmur bulutuna benzeyen bu harita yardimiyla bir molekiildeki reaktif yerlerin kalitatif olarak
incelenmesi yapilmaktadir. Gokkusaginin renkleri kullanilarak olusturulan MEP haritalar1 sayesinde
molekiilin, elektrofile mi yoksa niikleofile mi ilgi gosterecegi anlasiimaktadir. MEP haritasi,
molekiiliin yapisi ile fizikokimyasal 6zellikleri arasindaki iliskiyi de anlamamiza yardimci olmaktadir
[21, 25]. Bu haritada kirmiz1 bolgeler elektronca zengin bolgeleri (kismi negatif yiik), mavi bolgeler
ise elektronca fakir bolgeleri (kismi pozitif yiik) ifade etmektedir. Diger taraftan daha az elektron
iceren bolgeler sar1 ile gosterilirken hemen hemen ndtral bolgeler (sifir potansiyel) yesil ile
gosterilmektedir [25].

Molekiil (1)’in MEP haritasi, B3LYP teorisi ve 6-311++ G(2d, p) temel seti iizerinden hesaplanmustir.
Sekil 7°de goriildiigii gibi karbonil grubunun oksijeninin bulundugu bolge kirmizi yani elektronca
zengin bolge olup niikleofilik bolge olarak tanimlanmaktadir. Molekiiliin mavi goriilen yerleri benzen
halkasimin bulundugu bdlgeye denk gelmektedir ve niikleofillerin ilgi duyacagi bolgelerdir.

- 0.0487 a.u. [ F U 0.0487 a.u.

Sekil 7. Molekiil 1’in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Haritasi
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V. SoNuc

Molekiil (1)’in kristal yapisi, X-1s1n1 difraksiyon metodu ile Sreedasyam ve arkadaglari [18] tarafindan
deneysel olarak ¢aligilmig olup molekiiliin bag uzunluklari, bag agilar1 gibi 6zellikleri bulunmustur.
Molekiiliin, B3LYP teorisi ve 6-311++G(2d, p) baz seti {izerinden teorik hesaplamalarla da bag
uzunlugu, bag acist ve burulma (torsiyon) agisi hesaplanmistir. Deneysel neticeler kati kristal yapi
iizerinden elde edilirken teorik ¢aligmalar molekiiliin gaz hali gbéz Oniine alinarak calisilmaktadir.
Calisilan fazlar farkli olmasina ragmen her iki ¢aligmadan elde edilen neticelerin birbirine uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Ayrica deneysel elde edilen molekiiliin IR ve NMR spektrumlari da teorik elde
edilen spektrumlar ile uyum igindedir. Hesaplanan HOMO ve LUMO molekiiler orbital enerjileri
iizerinden molekiiliin kimyasal yumusakligi, kimyasal sertligi, elektronegatifligi ve kimyasal
potansiyel degerleri hesaplanmistir. Molekiil (1)’in Mulliken atomik yiikleri hesaplanmis ve karbonil
grubu ve azot atomunun indiiktif olarak elektron c¢ektikleri bulunmustur. MEP haritasindan molekiiliin
oksijenlerin bulundugu kirmizi bélgeden niikleofilik davranis sergileyecegi goriilmiistiir.

TESEKKUR: Bu c¢aligmanin teorik hesaplamalarda Gauss-View 5.0 ve Gaussian 09
programlarmin kullanilmasima izin veren Dr.Ogr.Uyesi Halil BERBER’e
ayrica desteklerinden dolayr Prof.Dr.Saban AKTAS’a ve Dr.Ogr.Uyesi
Giilergiil ULUCAM’a tesekkiirii bir borg bilirim.
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