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OZET

IZATOIK ANHIDRIT VE N-METILIiZATOIK ANHIDRIT
BILESIKLERININ YAPISAL ANALIZI VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ HESAPSAL YONTEMLERLERLE INCELENMESI
YUKSEK LiSANS
UYGAR SIMSIR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR. AKIN AZiZOGLU)

BALIKESIR, 2014

Bu calismada, izatoik anhidrit ve N-metilizatoik anhidrit bilesiklerinin
teorik FT-IR ve NMR spektrumlari; Hartree-Fock(HF) teorisi 6-31G(d), 6-
31+G(d,p), 6-311+G(d,p), cc-pVDZ, cc-pVTZ temel setleri ve DFT/B3LYP,
DFT/MO06 teorileri 6-31G(d), 6-31+G(d,p), 6-311+G(d,p), cc-pvDZ, cc-pVTZ
temel setleri kullanilarak elde edilmistir. Deneysel FT-IR spektrumlari, 4000-600
cm? araliginda cekilmistir. Yapilarin geometri optimizasyonu ve normal
koordinat hesaplamalar1 HF, DFT/B3LYP ve DFT/MO06 teorileri yardimiyla
gerceklestirilmistir. Izatoik anhidrit ve N-metilizatoik anhidrit bilesiklerinin
titresim frekanslarinin deneysel ve hesapsal sonuglariyla karsilastirilmasi sonucu,
en uyumlu yontemin DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
bu bilesiklerin NPA yiik analizleri ve Mulliken yik analizleri gergeklestirilmistir.
flgili bilesiklerin DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) metodu kullanilarak HOMO-LUMO
enerjileri de hesaplanmistir. Bunlarin diginda, bu bilesiklerin, *H ve **C Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) degerleri teorik metotlarla hesaplanmis ve deneysel
sonuclarla karsilastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: DFT, izatoik anhidrit, N-Metilizatoik anhidrit,
HF, MO06, FT-IR, NMR



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND SPECTRAL PROPERTIES
OF ISATOIC ANHYDRIDE AND N-METHYLISATOIC ANHYDRIDE
WITH COMPUTATIONAL METHODS
MSC THESIS
UYGAR SIMSIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF.DR. AKIN AZIZOGLU)

BALIKESIR, 2014

In this work, FT-IR and NMR spectra of isatoic anhydride and N-methyl
isatoic anhydride were computed by using HF theory with the 6-31G(d), 6-
31+G(d,p), 6-311+G(d,p), cc-pVDZ, cc-pVTZ basis sets and density functional
theories DFT/B3LYP, DFT/M06 methods with the 6-31G(d), 6-31+G(d,p), 6-
311+G(d,p), cc-pVDZ, cc-pVTZ basis sets. Their FT-IR spectra were recorded in
the regions of 4000-600 cm™. The geometry optimizations and normal coordinate
force field calculations were achieved with the help of HF, DFT/B3LYP and
DFT/MO06 theories. The comparison between the experimental and the theoretical
vibrational frequencies indicates that the DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) level is able to
provide more satisfactory results for predicting IR properties than others. NPA
charge analyses and Mulliken charge analyses of the title molecules were also
carried out and interpreted. Moreover, their HOMO and LUMO energy were
computed by the DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) approach. In addition to that, the
calculated *H and **C nuclear magnetic resonance (NMR) chemical shifts of the
molecules were compared with experimental ones.

KEYWORDS: DFT, Isatoic anhydride, N-Methylisatoic anhydride, HF, MOQ6,
FT-IR, NMR
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1.GIRIS

1.1. Genel Ac¢iklamalar

Ilk olarak 1883 yilinda, Freidlander ve Weiguel, antranil (2,1-
benzisoxazole) ile etil kloroformat bilesiklerinin tepkimeye girmelerini saglamis
ve antranilik karboksilik asit (CgHsNO3) adiyla tanimladiklar1 bir bilesik elde
etmiglerdir. Bu c¢alismadan bir yil sonra, Kolbe de makalesinde, elde edilen
formile benzer bir bilesik kesfetmistir. Bu yapiya, isatin bilesiginin CrO3
reaktifiyle yukseltgenmesi sonucunda ulagmis ve ona izatoik asit adin1 vermistir.
Meyer ise yayimnlarinda her iki bilesigi de benzer isimler altinda kullanmustur.
Niementowski ve Rozanski yaptiklar ¢alismalarda, dogru formile antranilik asit
ve etil kloroformat arasinda yeni bir reaksiyon yontemi olusturarak hedef bilesigi

elde etmislerdir [1].

1899 yilinda, Erdmann ise, literatiirdeki yapilara benzer, antranilik asit ve
fosgen arasinda gayet iyi verimde gerceklesen bir bilesik elde etmistir. Erdmann,
bu bilesigin adim1 da “izatoik anhidrit” olarak tanimlamistir. Yakin zamanda,
Curtius ve Semper de, izatoik anhidrit bilesigine alternatif bir sentez yolu elde
etmistir. Bu alternatif sentez yolu, ftalik asit reaktifinin monoazid esliginde, o-
karboksifenil izosiyanat ile reaksiyonu sonucu gergeklesmistir. Ayrica, bu
reaksiyonun benzeri bir reaksiyon da Bredt ve Hof tarafindan elde edilen,
potasyum ftalimit reaktifinin kullanildig1 sentez yolu olmustur. Son olarak, Mohr
da izatoik anhidrit bilesigini, ftalimit reaktifi esliginde Hofmann reaksiyonunu

kullanarak elde etmistir [1].

Izatoik anhidrit ile yapilan arastirmalar, izatoik anhidrit bilesigi kimyasal
Ozellikleri bakimindan iki temel reaksiyon yolu ile meydana gelmektedir. Bu
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reaksiyonlar sirasiyla, antranilik asit tiirevlerinin halka agilmasi ve aromatik

nukleofilik substitiisyon reaksiyonlaridir [1].

Izatoik anhidrit bilesigi ile gecmiste yapilan bazi degerlendirmeler, bilesigin
gunlik hayatta ¢ok yaygin olarak kullanilmadigi, bilesigin kullanimi ile ilgili
bilimsel dokiiman e¢lde edilemedigi vurgulanmistir. Bilimsel dokiiman sikintisi
cekildigi icin, kaynak olarak yalnizca endustrideki brosiirler icinde bulunan
bilgilerden yararlanilmistir. Brosiirlerde bulunan bilgilerden derlenen 6rnekler
bilesigin; antranilik asit tiirevlerinin halka agilma reaksiyonlarinda, tarim
kimyasallarinda, boyar maddelerde, renklendirmede, polimerlerde ve kauguklarda
caprazlayici ve recine zinciri durdurucu olarak, bunun yaninda protein ve
karbonhidrat substratlarinda (tekstil, ylin, kagit), petrol iirinleri katigi olarak
(motor yaglarinda, akaryakitlarda), polimer kopiikleri i¢in baglayici ajan olarak,
ates gecirmeyi engelleyici ajan, korozyon inhibitéri, metal tamamlayici, gidalarda
ve iceceklerde, sabun ve deterjanlarda, parfumlerde, kozmetiklerde, saglik

tirtinleri ve ilag imalatinda kullanildigi tespit edilmistir [1].

Yakin zamanda ise, izatoik anhidrit, yapilan bircok calismada ¢ok sik
kullanilan organik bilesiklerdendir. Basarili fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle
de organik sentezlerde ¢ok sik tercih edilmektedir. Ayrica, bu yapi, glinimuzde
bircok makaleye konu olmaktadir. Son giinlerde siklikla, tarim ilaglart Gretiminde,
sanayi alanlarinda desikant(kurutucu) madde olarak, boyalarda, kokularda ve tibbi
ila¢ triinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica, biyolojik arastirmalarda, klinik tanilar
icin ajan (reaktif) olarak kullanilmakta olup, bunun yaninda birka¢ tiirevi ile

antimikrobiyal 6zellikte olan sentez maddelerinde de kullanilmaktadir [2].

Tarevleri icin  temel bilgiler veren izatoik anhidrit bilesiginin,

reaksiyonlara getirdigi avantajlar, iki ana yontem tizerinden agiklanmaktadir:

Birinci yonteme gore, bilesigin bulundugu konum uygun olursa,

reaksiyonda aromatik halka iizerinde bulunan C8 {izerine dogru elektrofilik atak



gerceklesir ya da aromatik halkadaki C10, diger atomlar veya fonksiyonel grup

tarafindan isgal edilmektedir.

Ikinci yontemde ise, reaktif oksiran halkasi tlizerine karbon bazli karbonil
grubu nikleofilik atak gerceklestirir ve genellikle CO, grubu gézlenmektedir.
Bunun yaninda, tglncli yer olarak N atomunda bir reaksiyon meydana
gelmektedir. Gergeklesen bu tepkime, azotun kendi elektronik o6zelliginden
kaynaklanmaktadir [2].
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Sekil 1.1: izatoik anhidrit’in kimyasal yapist

Literatiirdeki yapilar incelendiginde, izatoik anhidrit bilesiginin, birgok
bilesigin elde edilmesinde kullanilan bir organik bilesik oldugu goézlenmistir.
Ancak, izatoik anhidrit bilesigi ile ilgili deneysel bir¢cok ¢aligma bulunmasina
ragmen, teorik ¢aligmalarin oldukga az oldugu tespit edilmistir. Literatlirde teorik
aragtirmalar incelendiginde, yalnizca iki teorik makale tespit edilmistir. Bunlardan
birisi, izatoik anhidrit bilesiginin aromatik karakterinin belirlenmesidir. Digeri ise,
DFT B3LYP/6-31G** teorisi ve onun enerji izomerisi ile ilgilidir (6-31G* ve 6-
311G* B3LYP metotlar1 da kullanilmustir.) [2].

Hesapsal kimya araglarindan DFT metodu, izatoik anhidrit gibi bilesikler icin

birgok kimyasal ana kavramlari yorumlamamiz i¢in bize kaynak olusturmaktadir.



Ozellikle saglamlik, yumusaklik ve fukui fonksiyonlar1 gibi kimyasal tepkimeler

ile ilgili tanimlayici yorumlar yapmamiza izin vermektedir [2].
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Sekil 1.2: izatoik anhidrit reaksiyonlar

1.2. izatoik Anhidrit ve Tirevlerinin Sentezleri

Izatoik anhidrit bilesigi  hazirlanmasinda (¢ reaksiyon tipi

kullanilmaktadir:

Birinci reaksiyon tipi, Peet ve Sunder tarafindan ¢alisilan antranilik asit ile
karbonik asidin tlrevleri (fosgen etil kloroformat) reaksiyon mekanizmasi ve

uranleri yontemidir. (Sekil 1.2:)

Ikinci reaksiyon tipi, izatin bilesiginin, glasiyel asetik asit ile CrO3 bilesigi
esliginde ya da peroksi karboksilik asit ile yikseltgenmesi yonetimidir. (Sekil
1.27)



Uclingti reaksiyon tipi ise, Ftalik asit tiirevlerinin yeniden diizenlenmesi
reaksiyonudur. Ftalik anhidrit’in, amonyak ve NaOH ile muamelesi, ftalimik asiti
verir ve izatoik anhidrit NaOCI ile yeniden diizenlenir. Ayni sonug, Ftalimit ya da
N-kloroftalimit ile baslatilarak, basariyla elde edilebilir.

Izatoik anhidrit elde edilmesine iliskin diger bir metot da ftalimik asit
bilesiginin yukseltgenmesi ile Pb(OAc), termal siklize ftalimik asit tlrevi ya da

N-hidroksiftalimit ile benzenosiilfonil muamalesi ile gerceklesir. (Sekil 1.3:)

N-substitute haldeki antranilik asit turevleri, izatoik anhidrit veren diger

tepkimeler arasinda baslangi¢c maddesi olarak gorev yapar [1].
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Sekil 1.3: Izatoik anhidrit elde edilme reaksiyonlar



2. LITERATUR OZETi

Kimyasal potansiyeli ¢ok genis olan izatoik anhidrit molekiler reaktif
olarak onemli ara basamaklarda, bir cok urtn eldesi igin birinci basamakta
kullanilmaktadir. ISA ve turevleri ile ilgili teorik hesaplamalarda DFT, MP2, HF
seviyelerinde temel set aug-cc-pVDZ kullanilarak korelasyon degisimleri
arastirtlmistir. B3LYP/aug-cc-pVDZ seviyesinin teorik sonuglart incelenmis,
deneysel calismalarla verilen sonuglarin korelasyonun ¢ok iyi oldugu tespit
edilmistir. Bu metod ile Koopmen denklemi hesaplamalarinda, iki ana ISA yap1
komponenti tizerinde durulmustur: heterosiklik sistemler ve aromatik sistemler...
Ayrica, Fukui fonksiyonu uygulamalari, molekilin kuantum atom teorisi
kuramlarinda, kondenzasyon metodu i¢in hesaplanmigtir. Sonug olarak, kullanilan
teorik hesaplamalarin, elektron cekici ya da substituent aromatik halka
calismalarina uygun oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, C2 atomunun
bulundugu boélgenin, ISA icin nikleofilik ataklara en hassas bélge oldugu tespit
edilmistir [2].
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Sekil 2.1: ISA’nin kimyasal yapis1



OID bilesiginin yapisal ve spektroskopik Ozellikleri tzerine hesapsal
calisma, DFT-B3LYP/6-31G(d) metot seviyesinde uygulanmigtir. Caligmada
deneysel olarak; X-Ray, FT-IR ve *C NMR spektrum $lgiimleri kaydedilmistir.
OID bilesiginin optimize olan geometrileri Uzerinde hesaplanan teorik IR ve MNR
spektrumlarina ait titresim hareketleri elde edilmistir. Teorik ve deneysel uyum
incelenmistir. Gézlenen sonuglar, molekuliin bu teorik seviyede sahip oldugu bag
acilart ve bag uzunluklari, X-ray, IR ve NMR spektrumlar1 ile deneysel
parametreler uyum gostermistir. Ozellikle, deneysel ve teorik titresim frekanslar
ve kimyasal kayma degerleri arasinda korelasyon sirasiyla 0.994 ve 0.991 dir.
Karsilikli uyum, dogru yapilan deneysel metot ile basarili matematiksel model

sonuglari ile kanmitlanmistir [3].

Sekil 2.2: OID’nin kimyasal yapist

Azizoglu ve arkadaslarimin yaptigi bir ¢aligma, “sideritis gulendamii”
bitkisinin toprak Ustiinde kalan kisimlarindan ¢ikartilan siderol bilesigi iizerine
yapilmistir. Bu bilesigin FT-IR spektrumu 4000-400cm™ araliginda g¢ekilmistir.
Siderol bilesiginin tiresim analizleri, kati fazda gozlenen data kayitlari
kullanilarak yapilmistir. Deneysel olarak gozlenen sonuglar ile teorik DFT ve HF
metotlar1 karsilastirilmistir. Bilesigin optimize geometri parametreleri, benzer
yapilarla ilgili makalelerde tespit edilen sonuclarla uyum gostermistir. Siderol’n
'H ve *C NMR spektrumlar1 da ¢ekilmistir. DFT ve HF metotlar ile teorik NMR
degerleri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki sonuglar
incelemis, DFT metoduna ait olan B3LYP ve MPW1PW091 ile 6-31G(d) temel

setinin, 6zellikle NMR spektrumlari ig¢in uyumlu sonuglar verdigi gozlemistir [4].



Sekil 2.3: Siderol’e ait kimyasal yap1

Bir bagka ¢aligmada ise, 2,4-difloroasetofenon (DFAP) bilesigi i¢in FT-IR
ve FT-Raman spektrumlari sirasiyla, 4000-400 cm™ ve 3500-100 cm™ bélgesinde,
ayr1 ayr1 c¢ekilmistir. Molekiiler yapi, ana titresim frekanslar1 ve titresim
bantlarinin  siddetleri, Hartree-Fock (HF), Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(DFT)’nin B3LYP ve LSDA metotlar1 ile 6-31G temel set kombinasyonlari
kullanilarak yapimin geometri optimizasyonu ve normal koordinat kuvvet alani
teorik hesaplamalar1 yapilmistir. Ana metotlar1 karsilastirmak igin Potansiyel
Enerji Dagilimlar1 (PED) kullanilmistir. Bunun yaninda, molekiiler orbitallerin
stir (Ust dlzey) enerjileri de belirlenmistir. B3LYP/6-31G seviye teorisi
kullanilarak NBO analizleri yapilmis, molekiiler aras1 elektronik etkilesimleri ve
kararli hal enerjileri belirlenmistir. DFAP bilesiginin termodinamik ozellikleri
farkli sicakliklar i¢in hesaplanmistir. Hesaplanan teorik sonuglarin, deneysel FT-

IR ve FT-Raman spektrumlari ile uyumlu sonuglar verdigi gézlenmistir [5].

Sekil 2.4: DFAP’1n kimyasal yapis1



Kumru ve arkadaslarinin gergeklestirdigi bir calismada, Q4C bilesiginin
kat1 6rnegi icin FT-IR (4000-50 cm™), FT-Raman (4000-50 cm™) ve Dispersive-
Raman(3500-50 Cm'l) spektrumlar1  ¢ekilmistir. Molekiil yapisi, titresim
frekanslari, IR yogunluklari, Raman yogunluklari, Q4C bilesiginin iki rotamer
olasiliginin termodinamik ozellikleri, HF ve DFT, B3LYP metotlarina ait 6-
311+G(d,p) temel set seviyesinde ile hesaplanmistir. Q4C bilesigi iki kenarli
konformasyona sahiptir. Birinde aldehitdeki O atomu kinolin hidrojenlerinden biri
ile H bagi olusturacak sekilde yonlenmistir. Digerinde ise boyle bir H bag1 yoktur.
Konformer ile H bagi daha kararlidir ve boylece temel halde bulunmaktadir.
Diisiik enerjili konformerlerin hesaplanan titresim frekanslar1 standart 1s1
kapasitesinin sicakliga bagliligi(C), standart entropileri(S), standart entalpi(H)
degisimleri tartisilmistir [6].

Sekil 2.5: Q4C’¢ ait Rotl yapist Sekil 2.6: Q4C’e ait Rot2 yapisi

Bir bagka teorik ¢aligmada, L-Asparaginyum pikrat (LASP) molekullinin
geometrik parametreleri (bag uzunluklari ve bag agilar1), harmonik titresim
dalgasayilari, en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekdler orbitallerin (LUMO) enerjileri, elektronik oOzellikleri (toplam enerji,
dipol moment, elektronegativite, kimyasal sertlik ve yumusaklik), Mulliken atom
yukleri, NBO analizi ve termodinamik parametreleri Gaussian 09W programi
kullanilarak incelenmistir. Molekiiliin yapisal ve spektroskopik degerleri Hartree-
Fock metodu (HF) ve yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP) kullanilarak
6-31++G(d,p) baz seti ile taban durumunda hesaplanmistir [7].
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Sekil 2.7: LASP ‘e ait yap1 goriintiisii

Azizoglu ve grubunun gergeklestirdigi bir diger caligmada, proton-transfer
bilesigi, antranilik asit ile p-toluen sulfonik asitin reaksiyonu sonucu iyi verimle
sentezlenmistir. Elemental analiz, infrared spektroskopisi ve X-ray tekli kristal
yap1 incelemelerine de deginilmistir. 2-karboksianilinyum p-toluensilfonat
bilesiginin kristal yapi analizinde, tek boyutlu hidrojen bagi ag yapisi, tosilat
anyonunu kapsamasi, karboksil grubu ve amonyum grubu agik¢a goriilmektedir.
H(N)....O aras1 uzaklik 1.97 ile 2.23 A° kadardir. Molekiiler geometri ve titresim
frekanslari, ab inito (HF) seviyesinde 6-31G(d) ve 6-31+G(d,p) temel seti
kullanilarak hesaplanmigtir. Bilgisayar sonuglari optimize edilmis geometri ile
kristal yapinin tahmin edebilecegini gostermistir. Deneysel titresim hareketleri
teorik frekanslar ile uyumlu sonu¢ vermistir. Sifir-noktasi titresim enerjisi
duzenlenmesi icin HF/6-31+G(d,p) seviyesini kapsayan, intermolekiler proton
transferi, iyonik ve iyonik olmayan yapilarla ilgili teorik hesaplamalar yapilmistir.
Iyonik olmayan form, iyonik formdan daha kararli ve enerjili, sirasiyla, TS(3-4)
9.76 ve 7.01 kcal/mol de gerceklesmistir. Buna ek olarak, atomik vyikler,
molekiler elektrostatik potansiyeller, c¢ekirdek-bagimsiz kimyasal kayma
degerleri ve smir molekiiler orbitalleri HF/6-31+G(d,p) teori seviyesinde

gerceklestirilmistir [8].
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Sekil 2.8: 2- Karboksi anilinyum p-toluensulfonat yapisi

Degisken halkanin yeni tetraaza makrosiklik bilesiklerinin; template etkisi
olmayan metotlarla sentezi ve onlarin karakterizasyonu, elemental analizi
spektroskopik teknikler (FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR) yardimiyla arastirilmustur.
Deneysel olarak olcllen titresim frekanslar1 ile yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) ve Hartree-Fock (HF) kullanilmasiyla elde edilen teorik hesaplama
sonuglar1  karsilastirilmigtir.  Deneysel ve teorik  sonuglar  arasindaki
karsilastirmalar incelenmistir. B3LYP metodunun 3-21G(d) ve 6-31G+(d,p) temel
set seviyelerindeki IR 6zellikleri deneysel veriler ile uyumlu sonuglar vermistir.
Avyrica, bilesiklerin, B3LYP/6-31G+(d,p) teori seviyesinde, sinir molekdiler orbital

diyagramlar1 ve molekuler elektrostatik potansiyel haritalar1 hesaplanmistir [9].

Bir baska teorik ¢alismada, PAO molekiiliiniin, 100-4000 cm™ ve 50-4000
cm? arahginda raman ve infrared spektrumlari gekilmis, titresim spektral
analizleri gergeklestirilmistir. Titresim frekanslarinin, deneysel FT-IR ve FT-
Raman spektrumu ile birlikte 6lceklenmis degerleri de hesaplanmistir. HF ve
B3LYP metotlar1 ile 6-311++G(d,p) temel set seviyesinde molekuliin yapi
optimizasyonu ve normal koordinat alani hesaplanmistir. Hesaplama sonuglari,
deneysel sonuclarla B3LYP/6-311++G(d,p) teorik metodunun uyumlu oldugunu
gostermistir. PAO bilesiginin teorik optimize geometri parametreleri ile deneysel

parametreler ile karsilastirilmistir. Dogrusal olmayan optik o6zellikler, NBO
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analizleri, termodinamik ozellikler ve mulliken yukleri hesaplanmistir. Ayrica,
elektronik ozellikler, HOMO ve LUMO enerjileri TD-DFT yontemiyle
hesaplanmistir. Bunlarin yaninda, Frontier molekuler orbitalleri, molekiler
elektrostatik  potansiyelleri de hesaplanmistir. CH=NOH halkasindaki
siibstitiisyon etkisi arastirlmistir. *H ve *C niikleer magnetik rezonans kimyasal
kaymalart GIAO metodu ile hesaplanmis, deneysel sonuglarla karsilastirilmigtir
[10].

Sekil 2.9: Pikolinaldehit oksim

Muthu ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada, 3HBA bilesiginin FT-IR
spektoskopisi, NLO (dogrusal olmayan potansiyel optikligi), metaryal
aragtirmalar1 i¢in Ol¢iilmiistir. 3HBA Dbilesigine teorik HF/6-31G(d,p) ve
yogunluk fonksiyonel teorisi B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311++G(d,p)
metotlar1 uygulanmig; denge geometrisi, Fukui fonksiyonu, harmonik titresim
frekanslari, infrared yogunluklari, termodinamik Ozellikleri hesaplanmistir. Bu
molekilin birinci dereceden hiperpolarizasyon yetenegi (S total) ve ilgili
ozellikleri (B, ve Aa) sonlu alan (finite-field) yaklasimma uyularak
hesaplanmistir. B3LYP/6-311++G(d,p) metodu yardimiyla; molekiiliin kararliligi,
hiperkonjugatif etkilesimleri, yuk dekolazasyonu ve molekiiller arasi zayif bag
ilgisi, NBO analizi hesaplanmistir. Sonuclar gosteriyor ki, molekilin molekiller
arast yuk transferi olusumu ile elektron yogunlugu (ED) o* ve z* anti bag
orbitalleri ve ikinci dereceden enerji delokalizasyon enerjileri tamamlanmustir.
3HBA bilesiginin termal kararliligimi arastirmak igin, termogravimetrik analiz

(TGA) uygulanmistir. Harmonik titresim frekanslart hesaplanmig, hesaplanan
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degerler deneysel FT-IR sonuglar ile karsilastirilmistir. Deneysel ve hesaplanmis
frekanslarin iyi uyum gosterdigi tespit edilmistir. Deneysel spektrumlar, teorik

programlarla olusan spektrogramlarda tatmin edici denklikler vermistir [11].

H H

Sekil 2.10: 3-Hidroksi benzaldehit

TCH molekalunin, FT-IR ve FT-Raman spekturmlari, sirasiyla, 4000-400
cm? ve 3500-100 cm™? bolgesinde kaydedilmisti. TCH molekiiliine
DFT(B3LYP) metoduyla 6-311++G(d,p) temel set seviyesinde teorik hesap
yapilmistir. Boylece, kimyasal hesaplamalarla elde edilen enerji degerleri ve
titresim dalga sayilar1 hesaplanmistir. Goriinen ve Olgekli dalga sayr degerleri
arasindaki fark incelenmistir. NBO analizi kullanilarak, molekiil kararliligi, hiper
konjugatif etkilesim ve yiik delokalizasyonu analiz edilmistir. UV spektrumu
farkli solventlerle ¢ekilmistir. Enerji ve osilator (titresim olusturan alet) giicl TD-
DFT sonuglar1 ile hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerjileri ve molekilde
meydana gelen yik transferi de hesaplamaya konulmustur. Tamamlanan goérevler
arasinda titresim modlarinin potansiyel enerji dagilimi da bulunmaktadir. Sonug

olarak, molekilun FT-IR, FT-Raman ve UV spektrumunun teorik modellenmesi

gerceklestirilmistir [12].
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Sekil 2.11: Thiophene-2-carbohydrazide

Bir bagka teorik ¢alismada, 3-etiniltiofen icin DFT/B3LYP metotu ile 6-
311++G(d,p), 6-311+G(d,p), 6-311G(d,p), 6-31++G(d,p), 6-31+G(d,p), 6-
31G(d,p) temel setleri kullanilarak; FT-IR, FT-Raman, UV ve NMR spektrumlari
hesaplanmigtir. FT-IR ve FT-Raman spektrumu sirasiyla 3500-400 cm™ ve 3500-
50 cm™ bélgesinde cekilmistir. Toplam enerji dagilimi (TED) titresim modu,
SQM metodu ve PQS programi yoluyla geometri parametreleri, enerjiler ve
dalgasayilar1 elde edilmistir. 'H, BC ve HMQC (*H-'*C korelasyonu) NMR
spektrumu Kkloroform (CDCI3) ile g¢ekilmistir. Bilesigin UV spektrumu ise 200-
400 nm bolgesinde etanol c¢ozeltisinde ¢ekilmistir. DFT/B3LYP yaklagimi
kullanilarak; elektronik ozellikleri, uyarilma enerjisi, absorbsiyon dalga genisligi,
HOMO ve LUMO enerjileri hesaplanmistir. Deneysel ve teorik parametreler
karsilastirilmistir. Ayrica, bilesigin; termodinamik 6zellikleri, sifir noktasindaki
titresim enerjisi, termal enerjileri, spesifik 1sinma kapasitesi, rotasyon karaliligi,

entropi, dipol momenti de hesaplanmigtir [13].

Sekil 2.12: 3-Etiniltiofen
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3. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

3.1. infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi elektromanyetik spektrumlarm infrared bélimleri
ile ilgilenen bir spektroskopi dalidir. Hemen hemen bitin spektroskopik
tekniklerde oldugu gibi, infrared spektroskopisi de bir bilesigin yapisinin

aydinlatilmasi i¢in faydalanilabilir.

Elektromanyetik dalga spektrumu bdlgesinde, infrared spektral bolgesi Ug
kisma ayrilmaktadir. Uzak infrared, 400-10 cm™ bélgesinde bulunup, diisiik
enerjili ve rotasyonal spektroskopisi i¢in uygulanilabilir. Orta infrared, 4000-400
cm™ bolgesinde bulunup, temel titresim calismalari ve rotasyonal titresim igin
faydamilabilir. Uzak infrared ise, 4000-14000 cm™ bélgesinde olup, yiiksek

enerjili harmonik titresimler veya uyarilma gergeklestirebilir [14].

Kimyasal baglarin, 6zel titresimlere sahip oldugu ve bu baglarin ancak
uygun enerji degerleri ile titrestiklerinin bilinmesi, infrared spektroskopisi alanini
ortaya cikarmaktadir. Birbirine bagli titresen c¢iftlerin rezonans frekanslari
molekiillerin sekilleri, ylizeyin potansiyel enerjisi ve atomlarin kiitleleri tarafindan
belirlenmistir. Bir molekiiliin titresim modunun IR aktif olabilmesi ig¢in bu
molekiiliin stirekli bir dipol momente sahip olmas1 gerekmektedir. Ornegin Ho,
F2, Br, gibi apolar diatomik molekiiller IR aktif degildir. Ancak, H,O gibi polar
molekdller strekli bir dipol momente sahip oldugu icin IR aktiftirler. Tek bir baga
sahip diatomik molekiller, sadece gerilme titresimi gostermektedirler. Daha
kompleks molekiiller, bir cok baga ve titresim moduna sahip olabilmektedir. Bu
nedenle titresim frekanslari, kimyasal gruplarin birbirleri ile etkilesmelerinden ve

cesitli konjugasyonlardan 6nemli derecede etkilenmektedir [14].
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Bir molekiiler titresim, molekiildeki atomlar sabit translasyonal ve
rotasyonal harekete sahip iken, molekulde periyodik hareket mevcut oldugu
zaman olusmaktadir. Bu periyodik hareket, titresim frekansi olarak bilinmektedir.
Genel olarak, N tane atoma sahip bir molekulin 3N-6 kadar titresim modu
bulunur. Fakat lineer molekiiller igin, belli bir eksen gozlenemediginden, 3N-5
kadar titresim moduna sahip olmaktadir. Diatomik bir molekidl igin yalniz bir
titresim modu bulunur. Poliatomik molekiillerin titresim modlarinda ise, ayni anda
titresim halinde olan molekiiliin farkli kisimlarinin titresimlerinin her biri
birbirinden bagimsizdir. Bu bakimdan poliatomik molekiillerin titresim

modlarmin sayisi, 3N-6 formili ile elde edilir [14].

Molekil v frekansh bir 151n sogurdugunda, molekiilin z elektriksel dipol

momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansta titresir. Hem cihaz hem de
uygulama agisindan infrared spektroskopisi yakin, orta ve uzak infrared bolge
olmak {izere ii¢ kisma ayrilir. Infrared spektrum bolgelerinin dalga boyu, dalga
sayis1 ve frekans araliklar1 bulunur. Infrared spektroskopisinde genellikle frekans

yerine, dalga sayist (v =1/1) kullanilir.

Yakin infrared bolgesi molekiil titresim frekanslarinin {ist-tonlar1 ve
harmoniklerinin gozlendigi bdlgedir. Molekiillerin hemen tiim titresimlerinin
gozlendigi bolge orta infrared bolgesidir. Uzak infrared bolgesinde ise 6rgu
titresimleri ve agir atomlarin titresimleri incelenir. Ayrica, bu bolge mikrodalga

bolgesine yakin oldugu i¢in molekiillerin donme hareketleri de incelenebilir.

Infrared aktiflik i¢in gerekli kosul molekiiliin titresim esnasinda degisen
bir dipol momentinin olmasidir. Sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazla
ise infrared sogurma band1 o kadar siddetlidir. infrared 151n1n sogurulabilmesi igin
bir molekiiliin dipol momentinde bir degisme meydana gelmesi gerektiginden,
ayni cins atomlardan olusan molekiiller (homoniikleer) ve en iist seviyede simetrik

molekiiller disindaki diger tiim molekiiller infrared 15111 sogurabilirler.
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Bahsedilen titresimlerle ilgili olan sogurma klasik ve kuantum mekaniksel olarak

incelenmektedir [15].

3.1.1. Cok Atomlu Molekiillerin Titresimleri

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayni frekans ve fazda basit harmonik
hareket yaptiklar1 titresimlere temel titresimler veya normal kipler denir.
Boltzmann olasilik dagilimima gore molekiiller oda sicakliginda genellikle taban
titresim enerji diizeyinde, ¢ok az bir kismi ise birinci uyarilmis titresim enerji
duzeyinde bulunabilir. Bu nedenle, bir molekulun infrared spektrumunda en
siddetli bandlar temel titresim diizeyinden birinci uyarilmis titresim diizeyine olan
gecislerde gozlenir. v:0—1 seklinde temsil edilen gecis temel gecis olarak
bilinir ve bu gecislerde gbozlenen titresim frekanslarina temel titresim frekanslar

denir. Bu titresimler sirasinda molekiiliin kiitle merkezi degismez.

Temel titresim frekanslar ile olusan temel titresim bandlarinin disinda iist-
ton, birlesim ve fark bandlar1 ile sicak bandlar da goézlenir. Temel titresim
frekanslarinin iki, li¢ veya daha fazla katlarinda olusan gecislere iist-ton bandlar
ve gdzlenen titresim frekanslarina da iist-ton frekanslar1 denir 2v, 3v, ...). Iki
veya daha fazla temel titresim frekansinin toplami veya farki olarak ortaya ¢ikan
bandlara ise kombinasyon (birlesim veya fark) bandlar1 denir. Ust-ton ve
kombinasyon bandlar1 temel titresim bandlarindan daha zayif siddettedir. Ayrica,
ist uyartlmis titresim diizeylerinden baslayan gegislerde (1—>2, 1—>3, 2—>3)

ortaya ¢ikan bandlar da sicak bandlar olarak adlandirilir.

Ayn1 simetri tiiriine sahip bir temel titresim ile bir ilist-ton veya birlesim
titresim frekansi birbirine ¢ok yakin ise aralarinda bir etkilesme (rezonans) olur.
Bu durumda spektrumda siddetli bir temel titresim bandi ile zayif bir iist-ton veya
birlesim band1 yerine, temel titresim band1 yakinlarinda ger¢ek degerinden sapmis
iki siddetli titresim band1 gozlenir. Bu olay ilk kez Fermi tarafindan

gozlendiginden, bu etkilesme Fermi rezonansi olarak bilinir [16].
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3.1.2. Grup Frekanslari

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin  yorumlanmasinda
kullanilan yontemlerden birisi grup frekanslar1 yontemidir. Grup frekanslari temel
olarak molekiildeki bir grup atomun titresiminin molekiiliin geri kalan kismina ait
titresimlerden nispeten bagimsiz oldugu gercegine dayanilarak agiklanir. Temel
titresimlerde molekiiliin biitiin atomlar1 ayn1 fazda ve ayni frekansta hareket
ederler. Genlikler ise kiitleler ile ters orantili oldugundan birbirinden farklidir. Bu
genlik farki bazi atom gruplarmin molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
hareket etmelerine neden olur. Boylece, bazi gruplar molekiiliin geri kalan
kismindan bagimsiz olarak oldukga dar bir frekans araliginda sogurma yaparlar.

Bu frekanslara grup frekanslari denir [17].

Eger molekiil i¢indeki bir grup molekiildeki diger atomlara oranla daha
hafif (OH, NH, NH,, CH3) veya daha agir atomlar (F, Cl, Br) igeriyorsa bu tip
gruplarin bagimsiz olarak hareket ettigi kabul edilir. Ciinkii bu gruplarin harmonik
titresimlerinin genligi molekiiliin diger atomlarina oranla daha biiyiik veya daha
kiiciiktiir. Birden fazla bag iceren gruplarin (C=N, C=C) titresimleri de eger
gruplar konjiige sisteme ait degilse molekiiliin geri kalan kismindan bagimsiz
olabilir. Atomlarin denge pozisyonunda kuvvet sabitinin biiyiilk olmasi hareketin
zorlagsmasina neden olur. Bu nedenle, ikili ve {iglii baglarin gerilme frekanslari
tekli baglardan daha yiiksek olur. Bir ¢ok organik ve inorganik gruplarin
frekanslar1 bellidir ve bunlar yap1 analizlerinde sik kullanilir. Grup frekansi temel
bir frekans oldugundan, ayn1 grubu iceren farkli molekiillerde grubun karakteristik
infrared sogurma bandi hemen hemen ayni frekanstadir. Molekiillerin normal
titresimleri iskelet ve karakteristik grup titresimleri olarak ikiye ayrilir. Infrared
sogurma bolgesinin (1400-700) cm? iskelet titresim bolgesindeki bandlar
molekiiliin yapisindan c¢ok etkilenir. Bu bolgede bandlarin tiimii incelenen
molekdile zgudir ve bu bolgeye parmak izi bolgesi de denir. Tek bag sogurma
bandlariin ¢ogu bu boélgede toplanir ve bandlarin hangi tiir titresimler oldugunu
belirlemek daha zorlasir. Kompleks bir molekiiliin infrared spektrumu grup
frekanslar1 yontemi ile incelendiginde molekiiliin yapist hakkinda 6nemli bilgiler

elde edilir [17].
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3.1.3. Molekiiler Titresim Tiirleri

N atomlu bir molekiil kapali halka olusturmuyorsa, N-1 bag1 olacagindan
acili molekiillerin (3N-6) titresiminden (2N-5) tanesi a¢1 biikiilme ve (N-1) tanesi
gerilme titresimidir. (3N-5) titresime sahip lineer molekullerde ise (2N-4) tane a¢1
bikilme ve (N-1) tane gerilme titresimi s6z konusudur [18]. Sekil 3.1: ile verilen

cok atomlu molekiillerin titresim hareketleri dort grupta incelenebilir.

a) Gerilme Titresimi (stretching): Bagin ekseni dogrultusunda periyodik uzama ve
kisalma hareketine neden olan titresimlerdir. Bu titresim hareketleri bag agisini
degistirmez ve v ile gosterilir. Bu titresimler simetrik ve asimetrik gerilme olarak
ikiye ayrilir. Simetrik gerilme (vs) molekiildeki tiim baglarin uzamasi ve
kisalmasi1 hareketidir. Asimetrik gerilmede (v as) ise molekiildeki baglarin bir
veya birkagi uzarken digerleri kisalir. Asimetrik gerilmenin enerjisi genellikle

simetrik gerilme titresim enerjisinden biiytiktiir.

b) A¢1 Biikiilme Titresimi (bending): iki bag arasindaki aginin periyodik olarak
degismesine neden olan titresimlerdir ve & ile gosterilir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Molekiil gruplari i¢in ag1 biikiilmesinin
makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivirma gibi 6zel durumlari vardir.

*Makaslama (scissoring): Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile

periyodik olarak olusan degisim hareketidir ve o ile gosterilir. Yer degistirme

vektorleri baga dik dogrultuda ve ayn1 noktaya dogrudur.

* Sallanma (rocking): Atomlar arasindaki ac1 degismeden iki bag arasindaki veya
bir grup atomla bir bag arasindaki acinin biikiilmesine neden olan titresim
hareketidir. Yer degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir ve p, ile
gosterilir.

* Dalgalanma (wagging): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki acinin degisimine neden olan titresim hareketidir ve @ ile gosterilir.
Molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda diizlemsel iken bir atomu bu diizleme

dik hareket eder.
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*  Kivirma (twisting): Bir bag ile diizlem arasindaki aginin degisimine neden

olan titresim hareketidir ve 7 ile gosterilir. Lineer ve duzlemsel olmayan
molekiillerde baglarin atomlar tarafindan biikiilmesine neden olur. Yer degistirme

vektorleri bag dogrultusuna dik ve zit yondedir.

¢) Burulma Titresimi (torsion): iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya aciy1

deforme edecek sekilde degisimine neden olan titresimlerdir t ve ile gosterilir.

d) Diizlem Dis1 A¢i1 Biikiilme Titresimi (out of plane bending): Bir diizleme
(genellikle en yiliksek simetriye sahip diizlem) dik dogrultudaki a¢i1 degisimine
neden olan titresimlerdir. Atomlarin hareketi ile bir diizlem yok edilmis olur. Bu

titresim hareketi y ile gosterilir. Genelde kapali bir halka olusturan molekiillerde

goriiliir ve hareketin bigiminden dolay1 semsiye (umbrella) titresimi adini alir

[18].

- —_—

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Ag1 biikiilmesi Makaslama Sallanma
— . |1 ‘ |
Dalgalanma Kivirma Burulma

Sekil 3.1. Molekiiler titresim tiirleri
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3.2. NMR Spektroskopisi

Atomun yapisinda bulunan yiiklii taneciklerden elektronlar, kendi
etraflarinda donerler bununla brlikte bir “spin”hareketi gerceklestirirler. Atom
cekirdeklerinin cogu da “spin” hareketi meydana getirir. Atom cekirdeklerinde
proton ve ndtron sayilari ¢ift sayili ise (*He, **C, *°O gibi) bu cekirdeklerin net

spini bulunmamaktadir [19].

Cekirdekteki ndtron ve proton sayilar1 tek sayili olmasi durumunda notron
ve proton sayilarinin toplami ¢ift sayili ise ¢ekirdegin net spini tam sayidir.
Cekirdegin ndtron veya proton sayisi tek sayili ise spini yarimli degerler alir.
Kendi ekseni etrafinda donen yiiklii bir pargacik, dairesel bir elektrik alani
meydana getirir. Bunun sonucunda ortaya ¢ikan akim bir manyetik alan yaratir.
Spin hareketi yapan yiiklii bir tanecik, kiiciik bir miknatis gibi hareket eder ve
dolayisiyla distan uygulanan bir manyetik alandan etkilenmektedir. Manyetik
alana maruz birakilan yiikli bir tanecigin olusturdugu manyetik dipol, bu alan
icinde Larmor donmesi hareketini olusturur. Manyetik alan etkisinde kalan ve
spin hareketi yapan ve net spini olan ¢ekirdek hv enerjisine sahip bir 1s1ma ile
etkilesirse, bu 1simanin frekans1 Lamor hareketinin frekansina esit oldugu zaman
rezonans sart1 ger¢eklesmis olur ve 1s1k absorpe edilir. Manyetik alan etkisinde
tutulan bir cekirdegin elektromanyetik 1s1may1 biiyiik 6l¢iide absorplamasi igin,
ornek icerisinde miktar1 ¢ok olmali ve biiyiik bir manyetik moment degerine sahip
olmasi gerekir. Bu iki ozelligi bir arada tasiyan cekirdekler *H, '°F, 'P’dur.
Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde proton manyetik rezonansa
gireceginden 'H-NMR yontemiyle bir 6rnekte hidrojen atomu olup olmadigini
anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugunu 6l¢gmek olasidir. Farkli
kimyasal cevreye sahip g¢ekirdeklerin uygulanan radyo dalgasi1 fotonu ile farkli
manyetik alanlarda rezonansa girmesi olayina “kimyasal kayma” denir. Kimyasal
kayma degerlerini birbirleri ile karsilastirabilmek ve tablo haline getirebilmek icin
incelenen Ornekle beraber bir karsilastirma maddesinin de kullanilmasi gerekir
[19].
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3.2.1. Kimyasal Kayma

Her bir ¢ekirdek icin ayr1 bir rezonans frekansinin kullanilmasina ihtiyag
vardir. Bu nedenle NMR spektrometreleri bir veya birka¢ ¢ekirdegin incelenmesi
i¢in olusturulmustur. Kimyada gozlenen maddelerin biiyiik bir kisminda hidrojen

atomu bulundugundan yodntemin &nce protonlar icin incelenmesi gerekir.

Protonun % olan spin degeri nedeniyle manyetik alan icinde tutuldugunda iki

spin enerji diizeyi meydana gelir. Uygun bir radyo dalgasi fotonu ile etkilestiginde
proton manyetik rezonansa gireceginden, NMR yontemiyle bir drnekte hidrojen
atomu olup olmadigimi anlamak ve varsa ne kadar hidrojen atomu oldugu
Olciilebilinmektedir. Ancak, yontemin kapsami bu kadarla kisitlanmamaktadir.
Buraya kadar cekirdeklerin manyetik rezonanslar1 diisiiniilmektedir, bunlarin

atomlarda elektronlarla beraber oldugu tartisilmamistir [20].

Elektronlarin etkisinde bulunmayan yalin bir ¢ekirdegin maruz kaldigi dis
manyetik alan degeri ile elektron bulutuyla sarili bir ¢ekirdegin hissettigi dis
manyetik alan degeri farklidir. Cekirdegin etrafini saran elektron bulutunun distan
uygulanan manyetik alan icindeki hareketi sonucu bir manyetik alan olusturur ve
bu alan dis manyetik alana ters yonde olup distan uygulanan alanin etkisini
azaltmaktadir. Dolayisiyla, elektronlarla sarili bir ¢ekirdegin belli bir radyo dalga
fotonu ile rezonansa girebilmesi icin distan uygulanan alan degerini bir miktar
arttirmak gerekir. Elektronlarin olusturdugu bu etkiye “perdeleme etkisi”
denmektedir. Elektronlarin ¢ekirdegi dig, manyetik alana karsi ne kadar
perdeleyecegi, o gekirdegin ekti altinda kaldigi elektron yogunluguna baglhidir ve

o ile gosterilen perdeleme sabiti ile gosterilir:
H,-oH,=H,01-0)=H (3.1)

Esitligi incelendiginde distan uygulanan H, manyetik alan siddetinin o

kadar olan bir kesri, elektron perdelemesi nedeniyle c¢ekirdek tarafindan fark

edilmemektedir.
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Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu icin C-H
bagindaki hidrojen atomunun ¢ekirdegi, O-H bagindaki hidrojen atomu
cekirdegine gore daha fazla bir elektron yogunluguna maruz kalir. Dolayisiyla
o “M degeri, o °™ degerinden daha biiyiik gergeklesir. C-H protonunun, belli bir
frekanstaki radyo dalgasi fotonu ile rezonansa girmesi icin O-H protonuna gore
daha fazla bir manyetik alana tutulmalidir. Bdylece, manyetik alan taramasi
sirasinda CH3OH gibi bir molekilde O-H ve C-H tiirii protonlar farkli alan
degerlerinde NMR pikleri gbzlenir. Ayrica, CH3OH molekilinde (¢ tane C-H
tdrd ve bir tane O-H tird proton oldugundan, elde edilecek C-H NMR piki, O-H
NMR pikine oranla tg¢ kat daha siddetli olarak gozlenir.

Kimyasal kayma, bir protonun rezonans frekans: ile standardin rezonans
frekansi arasindaki fark olarak kabul edilmektedir. Bu fark NMR cihazinin alan
siddetine gore degisim gosterecektir. Degisim alan siddeti ile dogru orantili
olacak, yani manyetik alan giicli ne kadar fazla ise, bu fark o oranda artacaktir. Bu
fark, cihazin calistigi sabit frekansa boliiniip ve bu deger 10° ile garpilirsa tiim
cihazlar igin gegerli olan, degismeyen sabit kimyasal kayma formilu meydana

gelir.

o = (Uyywm _USTAN)XJ‘OG% (3.2)

cihaz
o : Kimyasal kayma

Uyum - Numunenin rezonans frekansi
Ugray - Standartin rezonans frekansi

Ugina; - Cihazin ¢alistigy frekans

23



3.2.2.¥C-NMR Spektroskopisinde Kimyasal Kayma

Karbon-13 NMR spektroskopisi organik molekiildeki karbonlar hakkinda
yapisal bilgi verir. Dogada karbon atomlarinin % 98,9’u spini olmayan
cekirdekler iceren *2C izotopudur. Karbon-13 karbon atomlarmm % 1,1%ini
olusturur. Ayni zamanda, bir **C cekirdeginin paralelden antiparalele gegisi diisiik
enerji gecisidir. Sonuc olarak *C-NMR spektrumlari ancak ¢ok duyarli

spektrometreler ile elde edilir.

3¢ cekirdeklerinin diisiik bollukta olusu, alet tasarimina karmasiklik
getirirken, 1H spektrumlari ile karsilastirilinca, *C-NMR  spekturumlarinin
karmasikligi azalir. Molekiildeki komsu **C  cekirdeklerinin birbirlerinin
sinyallerini yarabilmelerine Kkarsin, birbirlerini bulma sanslar1 olduk¢a diisktUr.
Bu nedenle *CNMR spektrumlarinda *C -**C yarilma érnekleri hi¢ gozlenmez.
BC-NMR  spektrumlarmin  *C-'H  spin-spin  yarilmasi  gdsterenler ve
gostermeyenler olmak tizere iki gesidi vardir. Bu iki ¢esit spektrum siklikla birbiri
ile baglantili olarak kullanilir. Her iki ¢esit spektrumda TMS standart olarak
kullanilir ve kimyasal kaymalar TMS pikine gore diisik alanda dlculir. **C-
NMR’daki kimyasal kaymalar *H-NMR’da gézlenenden daha biiyiiktiir. Karbon-
13 sogurmas1 TMS’den diisiik alanda 0-200 ppm araliginda gozlenir [20].
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4. HESAPSAL KIMYA

4.1. Giris

Hesapsal kimya, kimyasal problemleri ¢ozmek igin matematiksel
prensiplerin uygulamasidir. Gaussian, Cache, Mopac, Ampac, Hyperchem,
Quanta, Alchemy ve benzer bir¢ok yazilimla yapilabilen hesaplamalar sonucunda
kimyasal molekiillerin veya reaksiyonlarin birgok 6zellikleri teorik olarak analiz
edilebilinmektedir. Bu 6zelliklerden bazilari; molekiiler enerjiler ve yapilar, gegis
durumlarinin enerjileri ve bunlarin yapilari, bag ve reaksiyon enerjileri, molekiiler
orbitaller, ¢ok-kutuplu momentler, atomik yikler, elektrostatik potansiyeller,
elektronik gegisler (UV-spektrumu), titresim frekanslart (IR/R-spektrumlar),
magnetik perdeleme etkisi (NMR-spektrumu ve NMR 6zellikler), kutuplanabilme
yatkinliklar1 ve termokimyasal 6zelliklerdir [21-23].

Kimyasal hesaplamalar i¢in iki ana yontem tamimlanmistir: Bu
yontemlerden biri molekiiler mekanik yontemler, digeri ise kuantum Kimyasal
hesaplamalar olarak belirtilen elektronik yapt yontemleri olmaktadir. Bu
yontemler bazi temel islemler yoluyla gergeklesmektedir. Bu temel islemlerden
biri molekiiler yapinin en diisiik enerjili oldugu yeri bulmak i¢in yapilan geometri
optimizasyonu islemidir. Geometri optimizasyonlar1 atomik konumlar ile ilgili
olarak enerjinin birinci tirevine gore kosollanmistir. Diger islem ise, molekil
icindeki atomlarin hareketlerini gbz Oniinde bulundurarak molekiillerin titresim
frekanslarinin hesaplanmasi islemidir. Titresim frekanslar1 ise atomik yapi ile
ilgili olarak enerjinin ikinci tiirevine bagli olarak gergeklesmektedir ve hemen

hemen ¢ogu yontemler i¢in frekans hesaplamasini1 yapmak olast degildir [21-23].
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4.1.1. Molekuler Mekanik Yoéntemler

Molekiiler mekanik yontemler molekiiller i¢in yapilarim1 ve 6zelliklerini
belirlemek icin klasik fizik yasalari analiz edilmektedir. Birgok farkli molekiiler
mekanik yontem vardir. Bu yontemler MMX (MM; molekiler mekanik, X; 1, 2,
...), Hyperchem, Quanta, Sybyl ve Alchemy gibi programlarla calisilabilinir.
Mekanik yontemler, bir molekdler sistemde elektronlara dikkat edilmez. Sadece,
cekirdekler arasindaki etkilesimlere dayanan hesaplamalar1 gerceklestirebilirler.
Elektronik etkiler dolayli olarak hesab1 etkiler. Bu yaklasim mekanik
hesaplamalar1 hiz ve zaman konusunda biiyiik kolaylik saglar ve binlerce atom
iceren protein, enzim, polimer gibi cok blylk sistemlerin arastirilmasini

gerceklestirir [24].
MM yontemlerde atomlar birer kiire, baglar ise birer yay gibi diistiniiliir.

MM yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler;

e Bag gerilmesinden kaynaklanan EStlr
¢ Aci biikiilmesinden kaynaklanan Ebend
e Torsiyon agilarindaki degisimden kaynaklanan Etor

e Ik ii¢ terimin birlikte goriilmesinden kaynaklanan capraz etkilesimler

(E_..)

Cross
MM yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler;

0 Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan Eel
0 Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan EvdW

Yukarida verilenlere gére MM yontemlerde sistemin toplam enerjisi (Et)

Et = Estr + Ebend +E, *E + Eel + EvdW (4-1)

tor Cross
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4.1.2. Yani-denel (semi emprical) Yoéntemler

Yari-denel yontemlerde gercek molekiler hamiltoniyen operatorii yerine
daha basit bir hamiltoniyen yazilir ve deneysel verilerden veya ab initio
hesaplamalarla bulunmus baz1 diizeltme parametreleri kullanilir. Hiickel
molekiiler orbital teorisi (HMO) ve genisletilmis Hiickel teorisi (EH) yar-
deneysel yontemlere 6rnek olmaktadir. Yontemlerde kullanilan integraller higbir

zaman kullanilmaz, bunun yerine diizeltme parametreleri tercih edilir.

Pople ve yardimcilari, Coulomb ve overlap (6rtiisme) terimlerinden olusan
sekuler determinanttan overlap integrallerini ¢ikararak islem fazlaligini
azaltmanin miimkiin oldugunu gérmiislerdir. Bu varsayim, CNDO (Complete
Neglect of Differential Overla) yontemini ortaya c¢ikarmistir. CNDO yontemi
elektron—elektron itmesini inelerken, etkilesen elektronlarin ayni spinli veya zit
spinli olmasin1 isleme almamaktadir. Elektron integrallerinin, ayn1 atom
tizerindeki elektronlarin farkli (Differential) ortlismelerinin bir diizeltme faktorii
olarak CNDO’ya eklenmesiyle INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap ) yontemi tiiretilmistir. Daha sonra bu metotlara yeni diizeltme
parametrelerinin eklenmesiyle MINDO (Modified INDO), AM1 (Austin Model
1), PM3 (Parameterized Austin Model 3), ZINDO (Michael Zerner’s INDO) gibi
modeller eklenmistir. Bu yontemleri yapisinda bulunduran paket programlarindan
bazilan MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN ve HYPERCHEM isimleriyle
hesaplamalarda tercih edilmektedir [25].

4.1.3. Ab initio yontemler

Ab initio yontemleri kuantum mekanigini temeline oturtur, bu yontemler ile
molekiil yapisi ve buna bagli tiim 6zelliklerin hesabi yapilabilir. Molekiillerin
sadece kararli yapilart degil, farkli yapilar arasindaki gecis halleri veya bir
tepkimenin mekanizmasinin modeli ¢ikartilabilir. Bu yontemler MM ve yari-denel
yontemlerden farkli olarak deneysel parametreleri icermezler. Buna bagli olarak
hesaplama siireleri molekiiler mekanik yontemlere goére daha uzun ve karmasiktir.
Bu yontemlerin ana kaynagt Schrodinger dalga denkleminin ¢6zlim
basamaklarindadir. Tek elektronlu Hidrojen atomu igin bu denklemi ¢6zmek
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miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim ¢ok karmasik oldugundan;
Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory
(DFT) gibi farkli matematiksel fonksiyonlardan faydalanilir. Hartree-Fock (HF)
modelinde enerji molekil dalga fonksiyonu y ye gore ¢ikartilir. HF modeli
korelasyon yani etkilesim enerjisini isleme koymaz. Yogunluk Fonksiyonel

Teorisinde (DFT) enerji, elektron yogunlugu p’ ya gore uygulanmaktadir.

Ab initio ve yari-denel molekil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri
hidrojen benzeri orbitaller olarak arastirilir. Dalga fonksiyonlarinda, Slater veya
Gaussian tipi orbitalleri temeline alirlar. Bir sistemin degisim yontemi ile

hesaplanmas1 asagida gosterilmistir:
a- Once, Sistem icin bir Hamiltoniyen (H) yazilmaktadur,

b- Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (W) se¢imi yapilir,

C- Enerjinin minimuma ulagmas1 beklenir.

4.2. Kuantum Mekanigi

4.2.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniginde bir molekiiliin enerjisi ve dalga fonksiyonu

Schrodinger denklemi tarafindan isleme konulmustur.

2 2
P oy Y. +V(X)y =Ey , Schrédinger Denklemi (4.2)
2m ox

Denklemde gorilen; m pargacigin kiitlesi, V potansiyel enerjisi E tanecigin
kuantlagsmis veya izin verilmis enerjisi ve y dalga fonksiyonu (hal fonksiyonu)

olarak sunulmustur. E ve y denklemin ¢6zlimiinden ¢ikartilir. Bu hal fonksiyonu
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kltlesi m, potansiyel enerjisi V ve toplam enerjisi E olan bir tanecik icin formal

haline getirilmistir.

Molekiler kuantum mekanik daha sistematik bir yolda ilerlemek igin,

Schrédinger denklemi uygulanir ve Schrodinger denkleminden ortaya ¢ikan;
Hy=Ey (4.3)

Ifadesinde H, molekdler hamilton operatéri, y dalga fonksiyonu ve E enerjidir. E ve
vy denklemin ¢6ziminden elde edilir. wtek basina herhangi bir anlam ifade
etmemektedir, beraber (y)? elektronun orbitaldeki durumu gésterir. ( w)? H gibi tek
elektronlu sistemlere rahatlikla uygulanabildigi halde daha fazla elektronlu atomlara

ancak bazi yaklasimlar kullanarak isleme sokulur [26].

Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel

enerjileri cinsinden sOyle ifade edilir;

ET=T9+Te+VQe+Vee+VQG (4.4)

Burada;

ET: sistemin toplam enerjisi

Tg: cekirdegin kinetik enerjisi

Te: elektronlarin kinetik enerjisi

Vce: cekirdek-elektronlar arasindaki ¢gekim enerjisi
Vee: elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisi

V : ¢ekirdek-cekirdek arasindaki itme enerjisidir.
o
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4.2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Tek elektronlu sistemden daha biyik sistemler igin Schrédinger
denkleminin c¢oziilebilmesi i¢in ¢esitli  yaklagimlar yapilmaktadir. Bu
yaklasimlarin her birinde hesaplanmasi gereken sonuglarda hatalarin oldugunu
kabul edilir. Born-oppenheimer olarak bilinen bu yaklasim, yaklasimlarin

icerisinde 6nemli yer tutmaktadir [27].

Born-oppenheimer yaklasimi, iki yada daha biiyiik elektronlu sitemler igin
Schrodinger denklemini daha kompleks esitlikler halinde ¢dozmek igin calisan
onemli birka¢ yaklagimdan biridir. Yaklasim ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun
kiitlesinden ¢ok daha biiyiik oldugunu ve bundan dolay1 ¢ekirdek ile elektronun
devinimlerin farkli oldugunu diisiinmektedir. Farkli bir goriise gore, Cekirdegin
kiitlesi elektronlarin kiitlesinden ¢ogu incelemede biiylik gerceklesmistir.
Cekirdegin biiyiik kiitleye sahip olmasindan dolay1 devinimi ¢ok kiigiik periyoda
sahip ve dolayisiyla ¢ekirdegin bu hareketi yok sayilabilir. Cekirdegin anlik hal
degisimlerini yok sayar. Bu esitlik bir molekiler sistem icin Hamiltonyan

ifadesini dogrudan olusturur.

H = (kinetik enerji)N -+ (kinetik enerji) £+ (itme) EE + (itme)NN+ (4.5)

(cekme)NE

Burada H; ¢ekirdegin kinetik enerjisi(N) , elektronlarin Kinetik enerjisi(E),
cekirdek-cekirdek(NN) ve cekirdek elektron itmesi ve elektron-gekirdek
etkilesimi(NE) operatorlerini kapsar. Elektronlarin hareketi hizli gergeklesir. Bu
da “elektron dagiliminin g¢ekirdegin hizina degil, yalnizca pozisyonuna bagh
oldugu” yaklagimini gostermektedir. Bu yaklasim Hamilton ifadesinde iki 6nemli
sadelestirme yapmayi saglar. Boylece ¢ekirdegin kinetik enerjisini bu ifade

yoluyla diisiirdiigiimiizde, asagidaki esitligi elde ederiz;
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H = (kinetik enerji) g + (itme) gz + (itme)nn + (cekme)nz

(4.6)

Atomlara ait sabit konfigirasyonlar icin ¢ekirdek-cekirdek itmesi de sabit
olmaktadir. Bu terim de, ifadeden c¢ikarilirsa son Hamilton ifadesi asagidaki gibi

gerceklesmistir;

H = (kinetik enerji) g + (itme) gz + (cekme)ng (4.7)

Burada H; gekirdegin kinetik enerjisi(N), elektronlarin kinetik enerjisi(E),
cekirdek-gekirdek(NN) ve cekirdek elektron itmesi ve elektron-gekirdek

etkilesimi(NE) operatdrlerini igerir.

4.2.3. Hartree-Fock Yaklasim

Cok elektronlu atomlarin hal fonksiyonlarini belirlemek ve bununla da
atomun yapisini incelemek icin kullanilan en yaygin ab initio hesabi yapilan
metot, Hartree-Fock’tur. Hartree-Fock metotu toplam dalga fonksiyonunu
yaklasik olarak belirlemede kullanilabilen tekrarli bir degisim yontemi olarak
gorilmektedir. Hartree-Fock yonteminde merkezi alan yaklasikliginin temel alinir
ve elektronlarin potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarina gore degistigi
varsayllmaktadir. Herhangi bir elektronun ¢ekirdeginin ve diger elektronlarin
olusturacagi ortalama kiiresel potansiyel alani i¢inde hareket edecegi varsayilip,

Coloumb elektron-elektron itme potansiyeli baslangi¢ hesabina katilmamaktadir.
Daha sonra elektron korelasyonu olarak hesapta kullanilmaktadir [28].

Bu metotta ¢ok elektronlu atomlarin dalga fonksiyonu tek elektronlarin
fonksiyonlarinin toplam1 yarilarak ifade edilir. Bu sekilde olusturulan
fonksiyonlarin yardimiyla sifirinct yaklasimda her elektrona etkiyen potansiyel
hesaplanmaktadir. Birinci yaklasimda bulunan bu potansiyel, bilinen sayilip, her
elektron i¢in Schrodinger denklemi ¢dziilerek bunlar i¢in dalga fonksiyonlari
uygulanir. Sonraki yaklagimda bu hal fonksiyonlarinin yardimi ile diizeltilmis
potansiyel yerlestirilir. Bundan sonraki yaklasimda bulunan bu potansiyel bilinen

kabul edilip, her elektron i¢in yeniden Schrodinger denklemi tekrar uygulanir ve
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uygun dalga fonksiyonlar1 kaydedilir. Bu islemlere devam edilir ve her basamakta
diizelme saglanir. Hassas ¢oziime yaklastikca art arda yaklagimlardan bulunan hal
fonksiyonlar1 arasindaki fark giderek azalmaktadir ve kararlilik artar. Hassas
¢Ozlimiin elde edilmesi sonuncu hal fonksiyonlar1 bundan 6nceki hal fonksiyonlari
ile sirasiyla Ust Uste gelir ve bundan sonra yapilan tiim g¢alismalar ayni1 olan
fonksiyonlar1 gosterir. Yaklasim basamaklarinin  birbirini  karsilikli  olarak
dizeltmesi sebebiyle bu metod Oz Uyumlu Alan Metodu olarak da

tanimlanmaktadir [29].

Kuantum mekaniginde, tam olarak c¢ozebildigimiz tek atomik sistem
Hidrojen (H) atomuna ait sistemdir. Cok elektronlu atomlar1 incelemek igin ise
dalga fonksiyonlar1 formiiliize edilmistir. Baglangi¢ olarak Hartree, tek elektron
dalga fonksiyonlarinin ¢arpimindan olusmus dalga fonksiyonunu, birkag¢ y1l sonra
Slater ve Fock, Slater determinanti da denilen dalga fonksiyonunu elde
etmiglerdir. Sisteme ait Schrodinger denklemi, kendi i¢inde tutarli alan dongiisii
icinde ¢Ozlimii gerceklestirir. Bulunan dalga fonksiyonlar1 atomdaki elektronlari
tarif eden en iyi dalga fonksiyonlarmni vermistir. Hartree-Fock, Oz Uyumlu Alan
metodunun bir &rnedini olusturmaktadir. Onemli olan, bagimsiz tek bir parga
resminin en basitini olusturmak. Bu, Ritz titresim ilkesinin temelini vermektedir.

Bir elektron sistemi (atom veya iyon) icin Hamiltonien;

n 1 n? Z.Z,e* z,C? e’
M S Ve 2V N oo Y S A
b a i a

= M, e i a bsa [y £ >3 i
(4.8)
2 2 2
V2 :aa_zju%jus_—z laplace operatorii (4.9)
X |
,7:% (4.10)

1.terim: Cekirdeklerin kinetik enerjilerine ait kisim.
2.terim: Elektronlarin kinetik enerjilerine ait kisim.

3.terim: Cekirdekler aras1 itme enerjisine ait kisim.
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4.terim: Elektronlar ve cekirdeklerin ¢ekimlerinin potansiyel enerjisine ait
kisim.

5.terim: Elektronlar aras1 itmenin potansiyel enerjisine ait kisim.

Born-Oppenheimer yaklasimi ile 1. ve 3. terimler iptal edilerek denklem

basitlestirilir ve elektronik Hamilton operatdrii elde edilir.

Z,e’
ria

+Zzi (4.11)

i i~

n? 2
H, =- V. -
‘=, Z | ZZ
Schrédinger denklemini ¢6zmenin en biiyiik zorlugu en sondaki terimin,
yani elektron-elektron etkilesimlerinin var olmasidir. Boyle bir denkleme analitik
bir ¢6zim bulmak ¢ok zordur. Fakat HF-SCF yontemleriyle ¢ozimlenebilmekte;
Hy=Ey denklemindeki dalga fonksiyonlari ve enerjilerin degerleri

bulunabilmektedir.

Hartree-Fock yaklagimina gore elektronlarin hareketleri ayrigtirilir ve ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimlarinin
toplamlar1 olarak yazilir. Elektron-elektron itmesi belli bir orbitaldeki bir
elektronun, molekiildeki diger biitiin elektronlarin olusturacagi averaj potansiyel

tarafindan itilmesi olarak diisiiniilerek hesaplanir.

Boyle hesaplamalarin yapilabilmesi icin ise “Self-Consistent Field” (SCF)
metodu denilen iterativ islemler gergeklestirilir. Bu islemler, orbitalleri her
dongiide gelistirerek, sonunda enerji sabit bir minimum degere ulasana kadar
devam eder. Ulasilan bu son duruma “self consistent field”, yani kendi iginde

tutarli alan denir.

Enerjinin minimize edilmesi i¢in “varyasyon metodu” uygulanir ve

asagidaki esitlik kullanilir.

3 IWO *Hl//odr

E, =10
_[V/O wodr

0

(4.12)
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E0= En diisiik enerji
v, = Temel durum molekdler dalga fonksiyonu
Varyasyon metodu su mantiga dayanir: Bu denklemde de v, yerine

herhangi bir bagka molekiiler dalga fonksiyonu koyarak enerji hesaplanirsa,

~ J-I/J*HWdT

E -
S I

(4.13)

elde edilen enerji, E0 ‘dan (yani molekuliin temel durumdaki enerjisinden )
mutlaka daha biiyiik olacaktir. Varyasyon prensibi iste bu Ew > E0 iligkisine

dayanir. Bir c¢ok dalga fonksiyonu tek tek yukaridaki esitlige konarak

karsiligindaki enerji bulunur. Denenen v, \|10’ a ne kadar yakin ise elde edilen E
\74

de E0 "a 0 kadar yakindir.

4.2.4. Basis Set (Temel Kiimeler)

1951 yilinda Roothan Hartree-Fock orbitallerin, bilinen bazi fonksiyon
klimelerinin linecer kombinasyonlar1 seklinde yazilabilecegini ortaya koydu.

Bunun Gzerine, bu zamana kadar iki 6nemli temel kiime tiiretilmistir.

o Slater tipi orbital (STO)

o Gaussian tipi orbital (GTO)

GTO ile integraller daha hizli hesaplanabildigi i¢in, bu tip fonksiyonlar
giiniimiizde daha popiiler olarak kullanilmaktadir. Bunlarla ilgili, 4 seviye temel

kiime gelistirilmistir ve asagida kisaca belirtilmistir [30]:

a) Minimal Basis Set; STO ve GTO fonksiyonlarinin karigimi ile elde edilmistir.
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(STO-nG) : STO-3G, STO-4G gibi.

b) Split-Valence Basis Set; GTO fonksiyonlarinin kullanilmasi ile elde edilmistir.
4-21G, 6-31G gibi.

c) Polarization Basis Set; Polarizasyon temel kiimeleri ile elde edilmistir. 6-31G*,

6-31G** gibi.
d) Diflizyon Fonksiyonlari; Genis s ve p orbital fonksiyonlarinin tanimlanmasi ile

elde edilmistir. 6-31+G*, 6-31+G** gibi.

4.2.5. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Eger enerjinin acgik ifadesi molekiiler dalga fonksiyonu ¥ ye bagimli ise
bu Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF modeli korelasyon yani etkilesim

enerjilerini dikkate almaz. Eger enerji ifadesi elektron yogunlugu p ya bagiml

ise buna da yogunluk fonksiyonu modeli denir ve DFT ile gosterilir.

Yogunluk fonksiyon teorisi temel metot olarak, 1920 den bu yana
kuantum mekanigi arastirmalarina o6zellikle Thomas-Fermi-Dirac modeli ve
Slater’in 1950 deki kuantum kimyasindaki temel ¢alismalarindan ¢ikarilir. DFT
yaklasimi, elektron yogunlugunun genel fonksiyonlar yoluyla elektron

korelasyonu modellemesinin stratejisine dayanir.

Bu metotla Hohenberg-Kohn in 1964 te tam olarak temel durum enerjisini
ve yogunlugu belirleyerek essiz bir fonksiyonun varligindan bahsederek ifade
ettigi makalesine bor¢ludur. Bununla birlikte bu teori bu fonksiyonun olusmasini
saglamaz. Kohn Sham’in ¢alismasi iizerine asagidaki, yaklasik fonksiyonlar,
elektronik enerjiyi birka¢ terime ayiran mevcut DFT metotlart kullanilarak

yazildu.
E=E"+E"+E’+E* (4.14)
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Yogunluk fonksiyon teorisinde ii¢ temel kavram s6z konusudur.

1) Elektron yogunlugu, o = p(F), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

2) Tekdiize elektron gaz1 modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane eclektron ve sistemi noétralize edecek kadar da pozitif yukten
olustugu varsayimima dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT

modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip

icinde oldugu ve elektron yogunlugunun p = nV ile verildigi ve sistemde n,

v — cooldugu varsayimi yapilmistir yani o sabit kabul edilmistir.

3) Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli, degiskene fonksiyon denilir ve
f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x) bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel
denir ve F[f] ile gosterilir [31].

4.2.6. B3LYP Karma Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji icin
uygun bir ifade verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha iyi verir ve boylece tam enerji ifadesi icin saf HF veya saf DFT modelleri
yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji
ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma modeller tiretilmistir. Bu modeller toplam
enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiiklikleri saf
modellerden daha iyi hesaplamaktadir. Literatiirde, Kinetik enerji fonksiyoneli:
H28, TF27..., Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30, B88..., Korelasyon enerji
fonksiyonelleri: LYP, VWN... gibi enerji fonksiyonelleri ¢ok sik karsilagilan

fonksiyonellerdir.
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Bir karma model de, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi
elde edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma

modeli ortaya ¢ikarmistir.

EXC

karma

=Che EI->|(F + Cprr EI;(I(::T (4.15)

Burada ¢’ ler sabitlerdir. Becke’nin Onerdigi karma modeller BLYP ve
B3LYP dir. Bu karma modellerin en iyi sonug verenlerinden biri; LYP korelasyon
enerjili ¢ parametreli Becke karma metodu B3LYP dir. Bu modelde degis tokus

ve korelasyon enerjisi;

EI;(:;:LYP = EZ(DA + CO(EQ(F - EZ(DA) + ClAEé(ss + E\?WN3 + CZ(EI(_:YP - EVCWN3) (4-16)

ifadesi ile verilmektedir. Burada co, C;, ve C, katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitler olup degerleri sirast ile 0,2, 0,7 ve 0,8 dir. Dolayis1 ile B3LYP

modelinde bir molektlln toplam elektronik enerji ifadesi;

EBSLYP = Ev + E.] + EégLYP (4-17)

olarak elde edilir [32].
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4.2.7. Geometrik Optimizasyon

Bu kisimda kararli hal (denge durum) geometrisinin nasil hesaplandigin
hakkinda bilgiler verilecektir. Kullanilan yontem gradyent optimizasyonu veya
kuvvet metodu olarak bilinir. Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar
molekiiler sistem belirli bir geometride iken gergeklestirilir. Molekiillerdeki
yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir¢ok 6zelliklerinde kayda
deger degisiklikler gdsterir. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler sonucunda
olusan enerjinin koordinata bagimliligi potansiyel enerji yilizeyi olarak
adlandirilir. Potansiyel enerji yiizeyi molekiiler yap1 ile sonug enerjisi arasindaki
iligkidir. Bir molekiil i¢in potansiyel enerji egrileri veya yuzeyi bilinirse denge

durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir.

Gradyent vektoru ;

oE OE
=g=|— — 4.18
(o ]=9 (axl o) (4.18)

ile verilir. Burada E enerji X1, X, de konumu ifade etmektedir. Molekiler geometri
optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulmak

demektir.

Ilk asamada yukarda verilen gradyent vektdriinii bulmak, daha sonrada bu
vektorii sifir vektor yapan noktalart bulmaya karsilik gelir. g =(0,0,...) Gradyent
vektoriinlin sifir oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve
molekiilin bu durumdaki geometrisine de denge durumu geometrisi adi
verilir.Geometri optimizasyonlar, genellikle potansiyel enerji ylzeyindeki
minimumlar1 arastirir, bunun neticesinde de molekiler sistemlerin denge

yapilarini tahmin eder. Optimizasyon ayni zamanda gegis yapilarini da arastirir.
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Enerjinin atomik koordinatlara gore ikinci tlrevi kuvvet sabitini verir.
Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu kuvvet sabitleri matrisini de hesaplar. Kuvvet
sabitleri bu noktadaki ylizeyin egriligini tanimlayarak bir sonraki asamanin
belirlenmesinde ek bilgi verir. Optimizasyon yakinsadiginda tamamlanmis olur.
Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki agamada hesaplanan
geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki fark ihmal

edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [33,34].

4.3. Atomik Yukler

Etkin atom yiik hesaplamalari,molekiiler sistemlerin kuantum kimyasal
hesap uygulamalarinda 6nemli role sahiptir [35,36].

4.3.1. Dogal Populasyon Analizleri (NPA)

Molekiler sistemlerdeki elektron yogunluk dagiliminin analizleri
ortonormal atomik orbitallere dayanmaktadir. Dogal populasyonlarda n,(A);

herhangi bir atomik orbitalin doluluk miktarint gostermektedir ve Pauli’nin
disarilama ilkesine gbre bu doluluk 0 <n,(A)< 2 ile verilir. Bir atomun

populasyonu ise dogal populasyonlarinin toplami olarak;
n(A) = 30, (A) (4.19)
A

esitligi ile verilir. NPA yonteminin farkl: olan 6zelligi ise Mulliken Populasyon
Analiz yonteminde karsilasilan problemleri biyik 6lcide temel set ile ¢dzmesidir
[36].
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4.3.2. ESPDip Yukleri

Atomik yikleri hesaplamak icin, tahmini atomik yukler tanimlanir. En
kicuk kareler yonteminden tiretilen atomik yikler elektrostatik potansiyele
uygun oldugunda ise, incelenen molekil cevresinde cok sayida noktalar
tamimlayarak elektrostatik potansiyeli (ESP) hesaplar. Elektrostatik potansiyelin
hesaplandigi uzaysal noktalarin yerlesimini genellestirmeye dayandigindan dolay:
bu yiikler bazi farklihklar gosterebilirler. Ornegin Merz-Kollman semas: (MK),
her bir atom etrafinda esmerkezli kulreler Uzerine noktalar1 yerlestirir.
Hesaplanacak yiikler elektrostatik potansiyel degerine uygun oldugunda, ESPDip
yuklerini olusturan bir dipol moment olusmasini engeller [35,36].

4.3.3. CHELPG Yukleri

CHELPG vyukleri de elektrostatik potansiyelden turetilen yontemdir, ancak
Breneman ve Wiberg’in CHELPG semasina gore secilen noktalarda elektrostatik
potansiyel elektrik ylkine esit alinir. Van der Walls molekdler yiizeyinin disinda
kalan noktalarda, kiresel bir alan Uzerinde yikler 6zdestir. CHELPG semasi
orijinal CHELP ve MK semalarindan daha yiksek bir nokta yogunluguna sahiptir
[36].

4.3.4. Mulliken Atomik Yukleri

Populasyon analizi yontemlerinden en eski olan ve hala en yaygin olarak
kullanilan  yontemdir. 1ki atom arasindaki toplam yik, atom tipi ve
elektronegatiflik gibi 6zelliklerine bakilmaksizin atomlar arasinda esit olarak
paylasilir. Mulliken yikleri temel set ile ¢cok fazla degisik sonuclar vermesine
ragmen hesaplama acgisindan kolay oldugundan dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadir [34-36].
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4.4. HOMO - LUMO Molekiiler Orbital Teorisi

Molekiiler orbital teorisi gerergince; molekulleri meydana gelirken atomlar
gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olugsmasini saglayan
atomik orbitaller karisarak molekile ait orbitalleri meydana getirir. Bu orbitaller
molekiildeki elektronlarin bulunma olasiligimin biiyiikk oldugu yerler olacag
belirtilmistir [7]. En yuksek dolu molekdler orbital enerjisi (Eqomo) ve en diisiik
bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel
orbitaller olarak adlandirilir. HOMO enerjisi molekiliun elektron verme (mgonor)
yetenegi (mdonor), LUMO enerjisi molekulun elektron alma (macceptor) yetenegi

olarak tanimlanmaktadir [7].
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5. ARACLAR VE YONTEMLER

Izatoik anhidrit ve N-Metilizatoik anhidrit bilesiklerinin teorik hesaplarini
inceledigimizde; optimizasyonlari, bag acilari, bag uzunluklari, Homo-Lumo
degerleri, yiik degerleri, FT-IR titresimleri, 'H ve °C NMR degerleri bilgisayar

tizerinde cesitli paket programlar kullanilarak elde edilmistir.

5.1. Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu c¢alismada, Gauss View 3.0, Gauss View 5.0, Gaussian 03W ve
Gaussian 09W bilgisayar programlari kullanilmistir [24]. Gauss View 3.0 adli
bilgisayar programinin yardimiyla, ¢alisilan molekiillerin geometrileri hazirlanmis
ve elde edilen molekiillerin similasyonlart irdelenmistir. GaussianO3W ve
GaussianO9W  paket programi yardimiyla da, ilgili teorik hesaplamalar
gerceklestirilmistir.  Korelasyon denklemleri Microsoft Excel programi

kullanilarak elde edilmistir.

5.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlari

Hesaplamalarimizda, Intel C2DUO E6400 2.13 GHz 1066 MHz 2 MB 64
BIT 775 pin islemci, 2GB DDR2 800MHz bellek, 74GB Western Dijital 1500
RPM SATAZ2 16 Cache sabit diske sahip bir masadstu bilgisayar kullaniimistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMALAR

6.1. Giris

Bu c¢alismada, izatoik anhidrit ve N-metilizatoik anhidrit bilesiklerinin,
Gaussian 03W programi yardimiyla geometri optimizasyonu yapilarak yapisal
parametreleri; bag acgilari, bag uzunluklari, titresim frekanslari hesaplanmustir.
Ayrica, izatoik anhidrit ve N-metilizatoik anhidrit bilesiklerinin hesaplanan teorik
degerlerinin deneysel degerlerle gosterdigi korelasyonlar tartigilmistir. Bu ¢aligma
icin DFT/B3LYP/6-31+G(d), DFT/B3LYP/6-31+G(d,p),
DFT/B3LYP/6,311+G(d,p), DFT/B3LYP/cc-pvDZ, DFT/B3LYP/cc-pVTZ;
DFT/M06/6-31+G(d), DFT/M06/6-31+G(d,p), DFT/M06/6-311+G(d,p),
DFT/M06/cc-pVDZ, DFT/M06/cc-pVTZ; HF/6-31+G(d), HF/6-31+G(d,p), HF/6-
311+G(d,p), HF/cc-pvDZ, HF/cc-pVTZ metodlar1  kullanilarak  teorik
hesaplamalar yapilmistir. Sekil 6.1.’de izatoik anhidrit, Sekil 6.2.°de N-

metilizatoik anhidrit gosterilmistir.

Sekil 6.1: izatoik anhidrit yapis Sekil 6.2: N-Metilizatoik anhidrit yapis1
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6.2. Hesaplamalarda Kullanilan Metod ve Baz Seti Secimi

Calismamiz i¢in metot belirlenirken, izatoik anhidrit moleklll referans
alinmigtir. Ayn1 zamanda, N-metilizatoik anhidrit bilesigi, izatoik anhidrit’in bir
tlrevidir. Literatirde izatoik anhidrit ile ilgili hesapsal ¢alismalarda Ozellikle
DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ teori seviyesinde ¢ok iyi korelasyon gozlenmistir [2].
Bu nedenle, izatoik anhidrit molekiilii i¢in yapilan hesaplamalarda kullanilan
metod ve baz setlerinin, N-metilizatoik anhidrit molekiiliiniin hesaplamalarinda da
kullanilabilecegi ve yakin degerler verecegi diisiiniildii. BOylece, ilgili bilesik,
DFT/B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31+G(d,p), B3LYP/6-311+G(d,p), B3LYP/cc-
pVDZ, B3LYP/cc-pVTZ yontemlerinde de hesaplanmistir. Ayrica, HF ve
DFT/MO06 fonksiyonlarindaki geometri optimizasyonlarinda deneysel degerlerle
korelasyonu arastirildi. Tablo 6.1.°de, ge¢mis bir c¢alismada, izatoik anhidrit
molekiiliine ait bag uzunluklarinin, deneysel degerleri ile DFT/B3LYP/aug-cc-
pVDZ metodu korelasyonun yiiksek oldugu gézlenmektedir [2].

Sekil 6.3: izatoik anhidrit bilesiginin numaralandirilimis yapisi
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Tablo 6.1: Izatoik anhidrit bilesigine ait gesitli hesapsal metotlardaki bag

uzunlugu degerleri (A)
Baglar Deneysel RHF LSDA  B3PW9Il PBE B3LYP MP2
03-C2 1,399 1,368 1,391 1,397 1,391 1,404 1,409
03-C4 1,352 1,345 1,367 1,370 1,366 1,376 1,387
C4-N5 1,342 1,362 1,369 1,373 1,371 1,377 1,379
C6-N5 1,393 1,384 1,374 1,384 1,383 1,389 1,395
C1-C2 1,454 1,470 1,473 1,466 1,464 1,469 1,476
C4-011 1,213 1,182 1,206 1,204 1,202 1,205 1,214
C2-012 1,188 1,178 1,204 1,201 1,199 1,202 1,211
N5-H13 0,850 0,996 1,020 1,011 1,010 1,011 1,015
C1-C7 1,406 1,396 1,396 1,401 1,399 1,404 1,410
C7-C8 1,389 1,379 1,385 1,388 1,386 1,390 1,400
C8-C9 1,379 1,397 1,399 1,402 1,401 1,405 1,412
C9-C10 1,389 1,382 1,387 1,390 1,389 1,393 1,402
C10-C6 1,392 1,394 1,396 1,400 1,399 1,403 1,409

6.3. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait Yap1 ve Titresim Parametrelerinin

Incelenmesi

Izatoik anhidrit bilesigi icin deneysel [37] ve teorik bag uzunluk degerleri,
bag ac¢1 degerleri, titresim frekans ve hareketleri ile ilgili karsilagtirmalar1 sirasiyla

inceleyecegiz.

6.3.1. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait Bag Uzunluklarinin Incelenmesi

Izatoik anhidrit molekilinin deneysel bag uzunluk degerleri igin literatiir
kullanilmistir  [39]. Hesapsal degerleri ise DFT/B3LYP, HF, DFT/MO06
fonksiyonlar1 Gaussian 03 Revision-C.02 programi yardimi ile hesaplandi ve
Gaussianwiew3.0 ile goriintiilenerek bag uzunluklar1 elde edildi. Elde edilen

veriler Excel programi kullanilarak korelasyon sonuglarina ulasildi.

Bag uzunluklar1 ile ilgili sonuglar1 yorumladigimizda, izatoik anhidrit
bilesiginin, DFT/B3LYP teorisinden elde edilen degerler ile deneysel degerlerin
korelasyon grafikleri hazirlanmistir. Hazirlanan korelasyon  grafiklerini
inceledigimizde, en uygun korelasyon (0.9361), DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)
metodu ile olusmustur. Ayrica, DFT/B3LYP teorisi kullanilarak yapilan
hesaplamalarda DFT/B3LYP/cc-pVTZ metodu ile elde edilen degerler, deneysel

degerler arasinda oldukg¢a diisiik korelasyon gozlenmistir. Bunun yaninda,
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DFT/B3LYP teori uygulamalarinda, O3-C4 bag uzunlugunun deneysel degeri ile
teorik degeri arasindaki fark fazladir. O3-C4 bagmin deneysel uzunlugu 1.339 A
iken, DFT/B3LYP/6-31G(d,p) de 1.401 A, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)’de 1.402 A,
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p)’de 1.402 A, DFT/B3LYP/cc-pVDZ’de 1.402 A,
DFT/B3LYP/cc-pVTZ’de 1.398 A’dir. HF ve DFT/MO6 teori uygulamalarinda
elde edilen teorik O3-C4 bag uzunluk degerleri ise, deneysel O3-C4 degerine daha

yakin sonuglar gostermistir.

Izatoik anhidrit bilesiginin, Hartree-Fock (HF) teorisine ait yontemler ile
deneysel degerlerin korelasyon grafikleri incelenmistir. Yapilan incelemeler
sonunda, en uygun korelasyon (0.9686), HF/6-31+G(d,p) metot degerleri ile
deneysel degerlerin korelasyonu ile elde edilmistir. HF fonksiyonunda kullanilan
yontemler ile yapilan hesaplamalarda, deneysel veriler ile en diisiik korelasyon
(0.9649) gosteren, HF/6-31G(d) metodu olmustur. Genel olarak, HF teori
metotlarindan elde edilen degerlerin, deneysel degerler ile meydana getirdigi
korelasyonlarin birbirine yakin oldugu gézlenmistir. HF teori uygulamalarinda
dikkat ¢eken bir diger husus ise, C2-O11 bag uzunluklarinin deneysel degere gore
daha diisik degerler vermesi olmustur. C2-O11 deneysel bag uzunluk degeri
1.213 A iken, HF/6-31G(d)’de 1.180 A, HF/6-31+G(d,p)’de 1.182 A, HF/6-
311+G(d,p)’de 1.176 A, HF/cc-pvDZ’de 1.178 A, HF/cc-pVTZ’de 1.176 A

degerleri elde edilmistir.

Izatoik anhidrit bilesiginin, DFT/M06 yéntemleri kullanilarak elde edilen
degerler ile deneysel degerlerin hazirlanan korelasyon grafiklerinde ise, en
uyumlu korelasyon degeri 0.9437°dir. Bu korelasyon sonucu, deneysel degerler ile
DFT/MO06/6-31+g(d,p) metoduyla elde edilen degerler arasinda goézlenmistir.
Deneysel deger ile en diisiik korelasyon (0.937), DFT/MO06/6-311+G(d,p)
metoduyla kurulan korelasyonda gozlenmistir. DFT/MO06 teori sonuglari,
DFT/B3LYP teori sonuglari ile verisel benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. O3-
C4 baginin deneysel degeri ile DFT/MO06 teorisinden elde edilen degerleri
karsilastirdigimizda uyum oldukea diisiik gozlenmistir. Deneysel deger 1.339 A
iken, DFT/MO06/6-31G(d)’de 1.390 A, DFT/M06/6-31+G(d,p)’de 1.390 A,
DFT/M06/6-311+G(d,p)’de  1.390 A, DFT/MO06/cc-pVDZ’de 1.390 A,
DFT/MO06/cc-pVTZ de 1.386 A olarak gerceklesmistir.
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Izatoik anhidrit igin bag uzunluklari hesaplanan teorik yontemlere
baktigimizda, deneysel degerle teorik degerlerin vermis oldugu korelasyonlar, ¢
hesapsal yontemde de 6-31+G(d,p) temel seti ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.
Bununla birlikte deneysel degerlerle korelasyonu (0.9686) en c¢ok uyumluluk
gOsteren Hartree-Fock teorisinde ise HF/6-31+G(d,p) metodu olmustur. Bu sonug,
Hartree-Fock teorisine ait HF/6-31+G(d,p) metodunun, izatoik anhidrit

bilesiginde basariyla uygulanabilecegini gostermistir.
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Tablo 6.2: Izatoik anhidrit bilesigine ait deneysel ve teorik bag uzunluklari (A )

8y

~ HESAPSAL YONTEMLER
z | HF DFT/B3LYP DFT/MO06
oz |OH = | = = | = = | =
2 |iglg | 2B |Elgls 2|8 |F |8 s 2|8 |
S |28 |2 P2 |2 |8 |2 | 2|2 |2 2 |9 |22 |2
517 e |8 | 8|8 |6 | ¥ | 3|8 |0 | |§ | 8|8 |O
© © © © © ©
Ni-c2 | 1,342 | 1,363 | 1,362 | 1,362 | 1,364 | 1,350 | 1,380 | 1,378 | 1,377 | 1,380 | 1,374 | 1,376 | 1,374 | 1,374 | 1,377 | 1,371
c2-011 | 1,213 | 1,180 | 1,182 | 1,176 | 1,178 | 1,176 | 1,204 | 1,207 | 1,198 | 1,202 | 1,197 | 1,198 | 1,200 | 1,191 | 1,196 | 1,190
c2-03 | 1,352 | 1,345 | 1,344 | 1,342 | 1,345 | 1,339 | 1,374 | 1,374 | 1,373 | 1,376 | 1,370 | 1,364 | 1,364 | 1,362 | 1,365 | 1,359
o3-ca4 | 1,339 | 1,365 | 1,365 | 1,364 | 1,366 | 1,361 | 1,401 | 1,402 | 1,402 | 1,402 | 1,398 | 1,390 | 1,390 | 1,390 | 1,390 | 1,386
ca-012 | 1,189 | 1,178 | 1,179 | 1,172 | 1,176 | 1,172 | 1,203 | 1,204 | 1,196 | 1,201 | 1,195 | 1,108 | 1,109 | 1,190 | 1,196 | 1,188
ca-cs | 1,454 | 1,469 | 1,469 | 1,469 | 1,470 | 1,467 | 1,468 | 1,468 | 1,468 | 1,470 | 1,465 | 1,462 | 1,462 | 1,462 | 1,464 | 1,459
cs-c10 | 1,376 | 1,386 | 1,387 | 1,384 | 1,388 | 1,381 | 1,404 | 1,404 | 1,401 | 1,405 | 1,398 | 1,397 | 1,398 | 1,394 | 1,399 | 1,390
cion1 | 1,393 | 1,384 | 1,384 | 1,384 | 1,383 | 1,380 | 1,388 | 1,390 | 1,389 | 1,388 | 1,384 | 1,384 | 1,385 | 1,383 | 1,383 | 1,379
cio-co | 1,392 | 1,391 | 1,392 | 1,391 | 1,394 | 1,388 | 1,401 | 1,402 | 1,399 | 1,404 | 1,396 | 1,395 | 1,396 | 1,393 | 1,397 | 1,389
co-cs | 1,389 | 1,379 | 1,380 | 1,378 | 1,382 | 1,375 | 1,391 | 1,392 | 1,388 | 1,393 | 1,384 | 1,386 | 1,387 | 1,382 | 1,388 | 1,379
ca-c7 | 1,379 | 1,394 | 1,395 | 1,394 | 1,396 | 1,391 | 1,402 | 1,404 | 1,400 | 1,404 | 1,397 | 1,398 | 1,399 | 1,395 | 1,399 | 1,301
c7-ce | 1,389 | 1,376 | 1,378 | 1,376 | 1,379 | 1,391 | 1,388 | 1,300 | 1,386 | 1,390 | 1,382 | 1,384 | 1,385 | 1,380 | 1,385 | 1,377
c6-c5 | 1,406 | 1,393 | 1,394 | 1,393 | 1,395 | 1,389 | 1,402 | 1,403 | 1,400 | 1,408 | 1,396 | 1,396 | 1,398 | 1,394 | 1,398 | 1,390
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Sekil 6.4: Izatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluklarina ait deneysel degerler ile
Hartree-Fock (HF) teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.5: izatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluklarina ait deneysel degerler ile
DFT/B3LYP teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.6: izatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluklarina ait deneysel degerler ile
DFT/MO06 teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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6.3.2. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait Bag Acilarinin Incelenmesi

Izatoik anhidrit bilesiginin, deneysel bag a¢1 degerleri igin literatiirden
yararlanilmigtir [37]. Hesapsal degerlere ise, DFT/B3LYP, HF, DFT/MO06 teorileri
esliginde Gaussian 03 Revision-C.02 programi ile hesaplanmistir. Hesaplanan
degerler, GaussianWiew3.0 programi ile goriintiilenerek bag a¢1 degerleri elde
edilmistir. Elde edilen sonuglarin, Excel programi yardimiyla istatistiksel

karsilastirmalar1 yapilmistir.

Izatoik anhidrit bilesiginin bag acilar i¢in, DFT/B3LYP teorisi ile elde edilen
degerler ve deneysel degerlerin karsilastirildigi korelasyon grafikleri hazirlanmistir.
Uygulanan yontemlerde, deneysel degerler ile en uyumlu (korelasyon degeri:0.8867)
sonucu B3LYP/6-31+g(d,p) metodu vermistir. Buna karsin, uygulanan yontem igin
en uyumsuz deneysel ve teorik deger korelasyonunu, 0.8635 korelasyon degeriyle
B3LYP/6-31G(d) metodu gostermistir.

Izatoik anhidrit bilesigi icin, Hartree-Fock(HF) teorisi uygulanarak elde edilen
degerler ile deneysel degerlerin korelasyon grafiklerini incelendigimizde ise,
korelasyonu (0.8545) en uyumlu olan HF/cc-pVTZ metodu olmustur. Ancak, en
uyumsuz sonug, HF/6-31G(d) metot degerleriyle deneysel degerlerin korelasyonu
(0.8418) ile elde edilmistir.

Izatoik anhidrit icin, DFT/MO06 teorisi ile elde edilen degerler ile deneysel
degerlerin korelasyon grafikleri hazirlanmistir. DFT/MO6 teorisi igin, en uyumlu
korelasyon (0.86) DFT/M06/6-31+g(d,p) metodu ile verilen korelasyondur. Basarisiz
korelasyon ise, DFT/MO06/6-31G(d) metodu ile deneysel degerler arasinda elde
edilen korelasyon (0.8368) olmustur.

Sonug olarak, izatoik anhidrit igin bu ¢ yontemi karsilastirdigimizda, bag
acilarmin hesapsal ve deneysel degerleri arasinda, en basarili uyum B3LYP/6-
31+g(d,p) metodu ile ger¢eklesmistir. Ayrica, HF/6-31G(d), DFT/M06/6-31G(d),
DFT/B3LYP/6-31G(d) metotlarmmin  deneysel degerlerle meydana getirdigi

korelasyonlar, diger metotlara gére daha basarisiz sonuglar gostermistir.
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Tablo 6.3: Izatoik anhidrit bag ac1 degerleri tablosu(°)

HESAPSAL YONTEMLER

< HF DFT/B3LYP DFT/M06
= —
2 s |2 S|y s |8 |28 ¢ s |8 |2y |p
x> 5|0 | O 1> |> |9 |¢ | Q|5 |2 |9 | |95 |>
< o | & L a | 2 N P L - | & P h H e >
R O cp & | 8 3 © cp » |8 3 O © = = 8

© b © b © &S
N1-C2-O11 | 125,1 | 123,58 | 123,50 | 123,59 | 123,46 | 123,53 | 123,74 | 123,75 | 123,91 | 123,7 | 123,85 | 123,75 | 123,72 | 123,91 | 123,70 | 123,89
N1-C2-0O3 | 116,5 | 115,58 | 115,76 | 115,63 | 115,84 | 115,78 | 115,36 | 115,53 | 115,33 | 115,63 | 115,41 | 115,13 | 115,33 | 115,07 | 115,37 | 115,15
N1-C10-C5 | 119,5 | 118,23 | 118,35 | 118,37 | 118,30 | 118,41 | 118,25 | 118,41 | 118,43 | 118,29 | 118,43 | 118,08 | 118,25 | 118,34 | 118,16 | 118,32
C10-C5-C4 | 118,55 | 119,00 | 118,91 | 118,94 | 118,96 | 118,88 | 119,55 | 119,43 | 119,52 | 119,52 | 119,51 | 119,69 | 119,55 | 119,62 | 119,61 | 119,61
C5-C4-03 | 116,1 | 115,69 | 115,70 | 115,61 | 115,79 | 115,68 | 115,86 | 115,88 | 115,7 | 115,96 | 115,76 | 115,64 | 115,67 | 115,42 | 115,73 | 115,51
C5-C4-012 | 1279 | 125,92 | 125,91 | 125,96 | 125,86 | 125,98 | 126,39 | 126,51 | 126,58 | 126,35 | 126,54 | 126,27 | 126,38 | 126,50 | 126,22 | 126,45
012-C4-03 | 115,9 | 118,40 | 118,39 | 118,43 | 118,35 | 118,34 | 117,75 | 117,61 | 117,72 | 117,69 | 117,71 | 118,10 | 117,96 | 118,08 | 118,05 | 118,04
03-C2-O11 | 1184 | 120,84 | 120,74 | 120,78 | 120,70 | 120,69 | 120,91 | 120,72 | 120,76 | 120,67 | 120,74 | 121,12 | 12095 | 121,02 | 120,94 | 120,96
C10-N1-C2 | 124,1 | 124,73 | 124,55 | 124,56 | 124,57 | 124,52 | 125,25 | 125,08 | 125,15 | 125,14 | 125,16 | 125,20 | 125,02 | 125,09 | 125,11 | 125,08
C2-03-C4 | 1251 | 126,77 | 126,73 | 126,88 | 126,54 | 126,73 | 125,73 | 125,68 | 125,87 | 125,46 | 125,74 | 126,25 | 126,19 | 126,46 | 126,02 | 126,33
C6-C5-C10 | 120,2 | 120,23 | 120,29 | 120,28 | 120,32 | 120,26 | 119,97 | 119,96 | 119,94 | 120,02 | 119,91 | 120,01 | 120,01 | 119,99 | 120,06 | 119,94
C7-C6-C5_| 119,2 | 120,04 | 11999 | 120,02 | 120,07 | 120,08 | 120,15 | 120,11 | 120,15 | 120,19 | 120,21 | 120,09 | 120,05 | 120,12 | 120,15 | 120,19
C8-C7-C6 | 1199 | 119,23 | 119,25 | 119,23 | 119,16 | 119,19 | 119,5 | 119,55 | 119,54 | 119,47 | 119,51 | 119,46 | 119,51 | 119,48 | 119,41 | 119,46
C9-C8-C7 | 121,2 | 121,41 | 121,39 | 121,39 | 121,42 | 121,40 | 121,09 | 121,05 | 121,05 | 121,07 | 121,04 | 121,18 | 121,13 | 121,11 | 121,15 | 121,08
C10-C9-C8 | 1189 | 118,99 | 119,00 | 119,01 | 119,05 | 119,02 | 119,28 | 119,28 | 119,33 | 119,36 | 119,36 | 119,14 | 119,16 | 119,25 | 119,25 | 119,28
C9-C10-C5 | 120,6 | 120,10 | 120,08 | 120,07 | 119,98 | 120,05 | 120,01 | 120,06 | 120 | 119,89 | 119,97 | 120,12 | 120,15 | 120,06 | 119,98 | 120,06
N1-C10-C9 | 119,9 | 121,67 | 121,57 | 121,56 | 121,73 | 121,54 | 121,75 | 121,53 | 121,57 | 121,82 | 121,6 | 121,80 | 121,60 | 121,61 | 121,86 | 121,62
C4-C5-C6 | 1213 | 120,76 | 120,80 | 120,79 | 120,72 | 120,86 | 120,48 | 120,62 | 120,55 | 120,45 | 120,59 | 120,30 | 120,44 | 120,39 | 120,33 | 120,46
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Sekil 6.7: Izatoik anhidrit bilesiginin bag agilarma ait deneysel degerler ile Hartree-
Fock (HF) teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.8: izatoik anhidrit bilesiginin bag acilarina ait deneysel degerler ile
DFT/B3LYP teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.9: Izatoik anhidrit bilesiginin bag agilarina ait deneysel degetler ile
DFT/MO06 teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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6.3.3. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait Titresim Frekans ve Hareketlerin

Incelenmesi

Izatoik anhidrit bilesigine ait deneysel FT-IR frekans sonuglar1 3240 cm-
648 cm™ araliginda degerler almistir. Ayrica, izatoik anhidrit icin, teorik frekans
sonuclar1 da incelenmistir. Hesaplanan metotlardan elde edilen frekanslar ile
deneysel frekanslar karsilastirilmis, birbirleriyle olan benzerlikler ve farkliliklar

tartisilmastir.

Incelenen teorik frekans sonuclarindan, Hartree-Fock teorisiyle hesaplanan
frekans araliklarini karsilagtiralim: HF/6-31G(d) metodunda 3877 cm™-82 cm™
araliginda, HF/6-31+G(d,p) metodunda 3885cm™-78cm™ araliginda, HF/6-
311+G(d,p) metodunda 3871 cm™-69 cm™ araliginda, HF/cc-pVDZ metodunda 3868
cm™-78 cm™ araliginda, HF/cc-pVTZ metodunda 3871 cm™-80 cm™ araliginda

frekans degerleri tespit edilmistir.

Izatoik anhidrit bilesigine uygulanan DFT teorilerini inceleyelim: DFT/B3LYP
teorisi; B3LYP/6-31G(d) metodu 3623 cm™-79 cm™ araliginda, B3LYP/6-31+G(d,p)
metodu 3635 cm™-76 cm™ araliginda, B3LYP/6-311+G(d,p) metodu 3624 cm™- 69
cm™ araliginda, B3LYP/cc-pVDZ metodu 3613 cm™-77 cm™ araliginda, B3LYP/cc-
pVTZ metodu 3624 cm™-78 cm™ araliginda frekans degerleri gézlenmistir.

DFT/MO6 teorisinde ise, DFT/M06/6-31G(d) metodu 3627 cm™-73 cm™
araliginda, DFT/M06/6-31+G(d,p) metodu 3642 cm™-70 cm™ araliginda, M06/6-
311+G(d,p) metodu ise 3614 cm™- 63 cm™ araliginda, DFT/MO06/cc-pVDZ metodu
3624 cm™-71 cm™, DFT/MO06/cc-pVTZ metodu 3618 cm™-73cm™ araliginda frekans

degerleri tespit edilmistir.

Izatoik anhidrit bilesiginin deneysel FT-IR degerleri ile teorik FT-IR
degerlerinin korelasyonlarini inceledigimizde, DFT/B3LYP teorisine uygulanan
metotlar iginde, en uyumlu korelasyon (0.9978), B3LYP/6-31+g(d,p) ile elde
edilmistir. Hartree-Fock yontemini inceledigimizde ise deneysel verilerle en uyumlu
korelasyon (0.9958), HF/6-31+g(d,p) metodu ile elde edilmistir. DFT/MO06
yontemlerini inceledigimizde ise, DFT/M06/6-31+g(d,p) metodu ile elde edilen

degerler ile deneysel degerler uyum (0.9961) gostermistir. Sonug olarak, bu U¢ teorik
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fonksiyona ait metotlarla elde edilen degerler ile deneysel degerlerin en basarili

uyum gostereni, DFT/B3LYP/6-31+g(d,p) metoduyla verilen korelasyon olmustur.

6.3.3.1. C=0 Titresim Hareketleri

Deneysel degerin 1723 cm™ oldugu frekansta asimetrik C=O gerilme
gbzlenmistir. DFT/B3LYP/6-31G(d) 1845 cm™’de, B3LYP/6-31+G(d,p) 1816 cm’
de, B3LYP/6-311+G(d,p) 1814 cm™de, B3LYP/cc-pVDZ 1836 cm™'de,
B3LYP/cc-pVDZ 1816 cm™’de gdzlemistir. DFT/M06 metodunda ise, MO6/6-
31G(d) 1897 cm™de, M06/6-31+G(d,p) 1869 cm™de, B3LYP/6-311+G(d,p) 1865
cm™de, B3LYP/cc-pvVDZ 1884 cm'de, B3LYP/cc-pVDZ 1868 cm™'de
gozlemistir. Hartree-Fock metotlarinda ise asimetrik C=0O gerilmesi su frekanslarda
hesaplamistir. HE/6-31G(d) 2027 cm™de, HF/6-31+G(d,p) 1998 cm™’de, HF/6-
311+G(d,p) 1991 cm™’de, HF/cc-pVDZ 2019 cm™’de, HF/cc-pVDZ 1990 cm™’de
gozlemistir. Sonug olarak, deneysel 1723 cm™e en yakin teorik metot B3LYP/6-
311+G(d,p) metodu olmustur ve 1814 cm™ frekans degeriyle elde edilmistir.

Deneysel degerin 1763 cm™ oldugu frekansta ise, simetrik C=O gerilme
gbzlenmistir. DFT/B3LYP/6-31G(d) 1893 cm™*’de, B3LYP/6-31+G(d,p) 1860 cm’
de, B3LYP/6-311+G(d,p) 1856 cm™de, B3LYP/cc-pVDZ 1880 cm™'de,
B3LYP/cc-pVDZ 1860 cm™’de gdzlemisti. DFT/M06 yonteminde ise, MO6/6-
31G(d) 1944 cm™de, M06/6-31+G(d,p) 1914 cm™’de, B3LYP/6-311+G(d,p) 1908
cm™de, B3LYP/cc-pVDZ 1930 cm™'de, B3LYP/cc-pvVDZ 1911 cm™de
gOzlemistir. Hartree-Fock yonteminde ise, simetrik C=0 gerilmesi sirasiyla, bazi
frekanslarda hesaplanmustir. HF/6-31G(d) metodu 2076 cm™de, HF/6-31+G(d,p)
metodu 2051 cm™’de, HF/6-311+G(d,p) metodu 2042 cm™’de, HF/cc-pVDZ metodu
2067 cm™de, HF/cc-pVDZ metodu 2041 cm™de gdzlenmistir. Sonuc¢ olarak,
deneysel 1763 cm™’e en yakin teorik metot B3LYP/6-311+G(d,p) olmustur ve 1856

cm™ frekans degeriyle elde edilmistir.
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6.3.3.2. C=N Titresim Hareketleri

Deneysel degerin 1330 cm™ oldugu frekansta ise, C=N gerilmesi gézlenmistir.
DFT/B3LYP/6-31G(d) 1357 cm™de, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) 1349 cm™'de,
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) 1340 cm™’de, DFT/B3LYP/cc-pVDZ 1350 cm™'de,
DFT/B3LYP/cc-pVDZ 1347 cm™’de tespit edilmistir. DFT/MO06 yonteminde ise,
DFT/M06/6-31G(d) 1368 cm™de, DFT/M06/6-31+G(d,p) 1359 cm™de,
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) 1348 cm™’de, DFT/B3LYP/cc-pVDZ 1360 cm™'de,
DFT/B3LYP/cc-pVDZ 1355 cm™’de kaydedilmistir. Hartree-Fock ydnteminde ise
simetrik C=0 gerilmesi su frekanslarda hesaplamustir. HF/6-31G(d) 1404 cm™de,
HF/6-31+G(d,p) 1398 cm™’de, HF/6-311+G(d,p) 1391 cm™’de, HF/cc-pVDZ 1395
cm ™’ de, HF/cc-pVDZ 1394 cm™’de gdzlemistir. Sonug olarak, deneysel 1330 cm™’e
en yakin teorik metot DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) metodu olmustur ve 1340 cm™
frekans degeriyle elde edilmistir.
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Sekil 6.10: izatoik anhidrit deneysel® ve teorik® FT-IR spektrumu
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Tablo 6.4: Izatoik anhidrit bilesiginin deneysel ve teorik titresim hareketleri ve

frekanslari
SI. No Den. Hesaplanan Titresim Frekanslan(cm™)
HF DFT/B3LYP DFT/m06
6-31+G(dp) 6-311+G(d,p) cc-pvTZ  6-31+G(dp) 6-311+G(d,p) cc-pvTZ  6-31+G(d,p) 6-311+G(dp) cc-pVTZ Hareketler
IR(cm-1) IRcm-1)  IR(cm-1) IR(cm-1) IRcm-1)  IR(cm-1) IR(cm-1) R(cm-1)  IR(cm-1)

1 3885 3871 3871 3635 3624 3624 3642 3614 3618 v(NH)
2 3396 3373 3369 3226 3208 3209 3215 3195 3198 v(CH)
3 3240 3380 3357 3352 3214 3196 3197 3204 3183 3185 v(CH)
4 3Un 3368 3345 3340 3202 3185 3186 3192 317 3173 v(CH)
5 3105 3353 3330 3324 3189 3172 3172 3180 3158 3159 v(CH)
6 1763 2051 2042 2041 1860 1856 1860 1914 1908 1911 v(C=0)
[ YVX] 1998 1991 1990 1816 1814 1816 1869 1865 1868 v(C=0)
8 1812 1804 1804 1662 1654 1657 1678 1669 1672 v(C=C)
9 1615 1790 1783 1783 1641 1634 1636 1652 1642 1647 v(C=C)
10 1599 1666 1660 1660 1531 1526 1531 1534 1530 1533 v(C=C),6(CH)
11 1513 1655 1647 1652 1528 1522 1528 1523 1516 1525 v(C=C),56(CH)
12 1439 1577 1572 1574 1449 1447 1450 1435 1434 1438 v(NH),6(CH)
13 1362 1495 1486 1494 1377 1363 1365 1385 1367 1368 v(C=C)
14 1330 1398 1391 1394 1349 1340 1347 1359 1348 1355 v(C=N),p(CH)
15 129% 1386 1379 1384 1289 1285 1290 1281 1280 1285 v(NH),6(CH)
16 1261 1357 1344 1347 1263 1258 1264 1255 1252 1259 v(NH),0(CH)
17 1214 1321 1312 1315 1215 1207 1213 1224 1212 1219 v(C=C),6(CH)
18 1237 1230 1233 1182 1179 1182 1161 1157 1163 d(CH)
19 12 1217 1207 1213 1138 1137 1140 1128 1126 1131 d(CH)
20 1105 1204 1192 1188 1063 1059 1063 1079 1062 1073 d(CH)
21 1038 1134 1129 1131 1027 1007 1020 1054 1048 1055 v(0COCO)
22 1007 1129 1116 1126 1004 1007 1013 998 1000 1015 t(CH)
23 987 1106 1098 1108 983 982 991 997 993 994 v(C=N),breathing
24 967 1077 1073 1078 980 979 986 976 977 993 t(CH)
25 907 983 981 984 909 911 916 903 906 911 v(NH),{(CH)
26 817 967 960 974 875 873 886 863 862 883 t(CH)
21 787 869 867 891 785 783 805 781 781 809 w(CH)
28 843 848 864 765 766 776 767 767 174 t(CH)
29 835 833 852 762 757 7170 755 759 172 t(CH)
30 746 831 830 834 731 737 758 740 741 71 t(C=N)
31 756 759 775 689 689 702 564 562 705 v(C=0),3(CH)
32 680 745 742 745 688 688 691 566 563 690 t(C=0),t(ring)
33 648 702 702 706 642 645 649 639 643 647  p(CH),p(NH),3(C=0)
34 611 609 613 561 559 572 566 563 589 t(NH)
35 584 580 591 561 554 563 639 643 567 v(C=0),v(CH),v(NH)
36 561 542 572 526 518 537 686 685 534 t(ring),t(NH)
37 504 502 505 468 466 469 687 686 466 d(COC),8(CH)
38 495 494 496 455 454 457 740 741 459 v(C=0),v(CH)
39 460 460 470 421 425 434 419 416 428 t(CH)
40 1 423 424 381 384 386 386 389 389 d(0COCO)
41 302 302 303 281 281 283 279 280 281 p(CH),3(C=0)
2 217 272 281 258 253 162 254 251 260 t(ring),t(NH)
43 161 160 165 150 147 152 151 148 153 t(ring),t(NH)
44 141 131 145 133 122 135 136 126 136 t(COC),t(CH3)
45 78 69 80 76 69 78 70 63 73 t(C=N)

vistretching , d:scissoring ,pirocking , titwisting , w:wagging
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Sekil 6.11: Izatoik anhidrit bilesiginin FT-IR spektrumlarina ait deneysel degerler ile
Hartree-Fock (HF) teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.12: Izatoik anhidrit bilesiginin FT-IR spektrumlarina ait deneysel degerler ile
DFT/B3LYP teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.13: Izatoik anhidrit bilesiginin FT-IR spektrumlarina ait deneysel degerler ile
DFT/MO06 teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.14: Izatoik anhidrit bilesigine ait DFT/B3LYP teorik FT-IR grafikleri
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Sekil 6.15: Izatoik anhidrit bilesigine ait Hartree-Fock teorik FT-IR grafikleri
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Sekil 6.16: Izatoik anhidrit bilesigine ait DFT/ M06 teorik FT-IR grafikleri
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6.3.4. Izatoik Anhidrit Bilesigine Ait "H NMR Parametreleri incelemesi

Izatoik anhidrit bilesiginin 'H NMR sonuglart incelenmistir. Deneysel
parametreler ile teorik parametreler arasindaki iligki tartistlmistir. Teorik kisimda
gerceklesen 'H NMR hesaplamalari, IEFPCM/DMSO solventi esliginde, HF/6-
31+G(d,p), HF/6-311+G(d,p), HF/cc-pVTZ, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p),
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p), DFT/B3LYP/cc-pVTZ, DFT/M06/6-311+G(d,p),
DFT/MO06/cc-pVTZ metotlari ile gergeklestirilmistir. Hesaplamadan ¢ikan sonuglarin

korelasyonlari, Excel programi yardimiyla elde edilmistir.

Deneysel sonuglardan bazi verilere ulasilmistir. Inceledigimizde, 11.70 ppm
de N-H amit proton piki goriilmektedir. Yaklasik 7-8 ppm araliginda aromatik C-H
proton pikleri gozlenmektedir. Aromatik halka pikleri sirasiyla 7.2 ppm, 7.3 ppm,
7.7 ppm, 7.9 ppm olarak kaydedilmistir [40].

Deneysel verilerle, hesapsal verileri karsilastirdigimizda en iyi korelasyon
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) teori seviyesi ile gdzlenen korelasyon olmustur. Ozellikle
aromatik halka protonlarinin kayma degerlerini inceledigimizde, teorik kaymalarin
deneysel kayma degerlerinden yiiksek degerler verdigi gozlenmistir. DFT/B3LYP/6-
31+G(d,p) teori seviyesindeki degerlerin deneysel sonuclarla olusan korelasyon
denklemi y=0.7958x+1.327 seklinde gergeklesmistir. Bu denklemin regresyon
katsayis1 (R?) 0.9927 olarak kaydedilmistir.

'H NMR da deneysel verilerin teorik verilerle korelasyonunu
karsilastirdigimizda, DFT/B3LYP teorisinin 6-31+G(d,p), 6-311+G(d,p) temel
setlerinin kullanildigi metotlarin, uygulanan diger metotlara gore deneysel veriler ile
daha basarili korelasyonlar verdigi tespit edilmistir. HF ve DFT/MO6 teorilerinin
uygulanan tum metot seviyelerinde, deneysel verilerle hazirlanan korelasyon
denklemleri, DFT/B3LYP teorisi ile elde edilen korelasyonlara gore daha uyumsuz

gerceklesmistir.
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Tablo 6.5: izatoik anhidrit "H NMR deneysel ve teorik degerleri

DFT/ B3LYP metotlari HF metotlari
B3LYP/ 6- B3LYP/ 6- B3LYP/ HF/ 6- HF/ 6- HF/ cc-
31+G(d,p) 311+G(d,p) cc-Pviz 31+G(d,p) 311+G(d,p) pvTZ
Noktalar Dene aiso Cal aiso Cal . aiso Cal UiSO Cal . Uiso Cal . UiSO Cal
g (1H) (6iso) (1H) (aiso) (1H) (6i50) (1H) (aiso) (1H) (aiso) (1H) (6iso)
H17 11,70 2422 742 2466 7,35 253 6,66 2514 683 2550 6,72 25,23 6,79
H13 792 2336 8,28 2366 835 2336 865 2336 861 23,63 859 2345 8,58
H15 7,74 2359 8,05 2390 811 24,09 7,92 2380 8,17 24,04 817 23,84 8,19
H14 7,26 2413 751 2444 757 24,69 7,32 2464 7,32 24,90 7,31 24,68 7,35
H16 7,16 2436 7,29 2465 7,35 2510 6,91 2482 7,15 2510 7,11 24,93 7,10
DFT/ M06 metotlari
MO06/ 6- MO06/ 6- MO06/ cc-
31+G(d,p) 311+G(d,p) pvTZ
UiSO Cal . Uiso Cal . aiso Cal .
Noktalar Deney. 1 1
("H) (6iso) ("H) (6iso) ("H) (6iso)
H17 11,70 25,025 6,83 25,63 6,55 25,35 6,61
H13 7,92 23,344 851 2370 8,47 23,36 8,60
H15 7,74 23938 7,92 2425 793 24,09 7,87
H14 7,26 24597 7,26 2502 7,15 24,69 7,27
H16 7,16 25,017 6,84 2537 6,81 2510 6,85
e
l l T l T l T l T l l T l T l T l T
PPM 11.5 10.5 3.5 8.5 7.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5

Sekil 6.17: izatoik anhidrit *H NMR spektrumu
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Sekil 6.18: Izatoik anhidrit bilesigine ait "H NMR spektrumuna ait deneysel degerler
ile teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri

6.3.5. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait **C NMR Parametreleri incelemesi

Izatoik anhidrit bilesiginin 3C NMR sonuglar1 incelenmistir. Deneysel
parametreler ile teorik parametreler arasindaki iliski tartisilmistir. Teorik kisimda
gerceklesen *C NMR hesaplamalari, IEFPCM/DMSO solventi esliginde, HF/6-
31+G(d,p),  HF/6-311+G(d,p),  HF/cc-pVTZ,  DFT/B3LYP/6-31+G(d,p),
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p), DFT/B3LYP/cc-pVTZ, DFT/MO06/6-31+G(d,p),
DFT/MO06/6-311+G(d,p), DFT/MO06/cc-pVTZ metot seviyelerinde hesaplanmustir.

Bilesigimizde sekiz adet karbon atomu bulunmaktadir. Bu karbon atomlarinin
altis1 aromatik halkada, iki tanesi de anhidrit yapisindadir. *C NMR deneysel
sonuclar ile hesaplana teorik sonuclar genel olarak uyum gostermistir. Ozellikle,
DFT/B3LYP ve DFT/MO06 teorilerine uygulanan temel setler oldukga basarili
korelasyon verileri meydana getirmistir. Sirasiyla; DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)‘de
y=1.0591x-4.7252 (R®=0.9802), DFT/B3LYP/6-311+G(d,p)’de y=0.9414x+0.077
(R?=0.996), DFT/B3LYP/cc-pVTZ’de y=0.962x+0.555 (R®=0.983), DFT/MO06/6-
31+G(d,p)’de y=1.0597x+3.638 (R?*=0.974), DFT/MO06/6-311+G(d,p)’de
y=0.9554x+2.025 (R*=0.97), DFT/MO06/cc-pVTZ de y=0.9669x+0.405 (R?=0.969)
denklemleri elde edilmistir. Deneysel sonuclarla, HF teori seviyelerinde gosterilen

uyumun, DFT teori seviyelerine gore diisiik oldugu goriilmiistiir. Hartree-Fock teorisi
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icin  HF/6-31+G(d,p)’de  y=0.8751x+16.39 (R®=0.938), HF/6-311+G(d,p)’de
y=0.8464x+14.78 (R?=0.924), HF/cc-pVTZ’de y=0.8196x+18.98 (R?=0.9278)

denklem sonuglari elde edilmistir.
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Sekil 6.19: Izatoik anhidrit bilesiginin **C NMR g6riintus

Tablo 6.6: izatoik anhidrit *C NMR deneysel ve teorik degerleri

DFT / B3LYP metotlari HF metotlari
B3LYP/ 6- B3LYP/ 6- B3LYP/ HF/ 6- HF/ 6-
31+G(d,p) 311+G(d,p) cc- pvVTZ 31+G(d,p) 311+G(d,p) HF/ cc-pVTZ
Uiso Cal . Uiso Cal . Uiso Cal . Uiso Cal . Uiso Cal . Uiso Cal .

Noktalar peney (13C) (6iso) (13(:) (6iso) (13C) (6iso) (130) (Giso) (13(:) (Giso) (13C) (6iso)

C4 159,8 33,93 158,7 15,79 169,1 19,60 164,4 4544 1576 32,41 1636 31,40 1645
Cc2 147,0 47,56 1451 29,95 155,0 33,47 150,5 57,72 1454 44,16 1518 43,56 1524
C10 1413 54,15 1385 3537 1495 36,72 147,3 58,63 1444 44,61 151,3 44,07 1519
C8 136,8 57,22 1354 38,34 146,6 42,62 141,4 59,37 143,7 44,73 1512 44,69 1513
C6 128,8 63,94 128,7 46,49 1384 46,44 1375 67,28 1358 53,09 1429 53,36 1426
Cc7 123,4 70,74 121,9 53,18 131,7 56,83 127,1 83,06 120,0 69,23 126,7 70,16 1258
C9 1152 79,29 1133 63,05 1219 67,88 116,1 91,86 111,2 78,33 1176 79,33 1166
C5 1100 82,80 109,8 69,20 115,7 68,75 1152 97,12 106,0 8558 1104 86,42 109,5

DFT / M06 metotlari

MO6/ 6- MO6/ 6- MO6/ cc-
31+G(d,p) 311+G(d,p) pvTZ
Oiso Cal. O, Cal. Oiso  Cal.

Noleler peney. (13C) (6iso) (lSC) (6iso) (130) (6iso)
C4 159,8 33,7 153,41 15,31 162,09 15,63 162,7
C2 147,0 45,46 141,65 28,18 149,22 28,05 150,3
C10 141,3 51,07 136,05 30,93 146,47 31,61 146,7
C8 136,8 55,52 131,6 34,50 142,90 34,56 143,8
C6 128,8 56,82 130,29 38,61 138,80 38,34 140,0
C7 123,4 68,67 118,44 49,81 127,59 50,12 128,2
Cc9 1152 77,49 109,62 61,19 116,22 61,21 117,1
C5 110,0 77,8 109,31 65,71 111,69 65,00 113,3
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Sekil 6.20: izatoik anhidrit bilesigine ait *C NMR spektrumuna ait deneysel
degerler ile teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri

6.3.6. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait NPA Yk Analizi

Hesaplanan atomik yukler, molekuler sistemler igin hesapsal uygulamalarda
onemli rol oynamaktadir. Izatoik anhidrit icin NPA yiik analizi hesaplamalari, HF/6-
31G(d), HF/6-31+G(d,p), HF/6-311+G(d,p), HF/cc-pvDZ, HF/cc-pVTZ,
DFT/B3LYP/6-31G(d), DFT/B3LYP/6-31+G(d,p), DFT/B3LYP/6-311+G(d,p),
DFT/B3LYP/cc-pvVDZ, DFT/B3LYP/cc-pVTZ, DFT/MO06/6-31G(d), DFT/MO06/6-
31G+(d,p), DFT/M06/6-311+G(d,p), DFT/MO06/cc-pvVDZ, DFT/MO06/cc-pVTZ
metodlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Hesaplama sonuglar1 karbonil grubunda
bulunan karbon atomlarinin yiiksek pozitif yiikte oldugunu gostermistir. Ayrica, azot

atomu da yiiksek negatif yliktedir. Oksijen atomlar1 incelendiginde ise karbonil
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grubunda bulunan oksijen atomu ve C-O-C grubunda bulunan oksijen atomu yuksek

negatif yike sahiptir.

Tablo 6.7:

Hartre-Fock(HF)

Izatoik anhidrit teorik NPA yiik degerleri

DFT/B3LYP

DFT/MO06

HF/6-31G(d)
HF/6-31+G(d,p)
HF/6-311+G(d,p)

HF/cc-pVTZ

B3LYP/6-31G(d)

IMos/6-316(0)

IMO06/cc-pvVDZ

MO6/cc-pVTZ

C10 0,259 0,262 0,272

012 -064 -0,639 -0,62
H17 0,449 0462 0,417

=, [HF/cc-pvDZ

o
~
3
~

1,193

-0,675

1,016

-0,284

0,1

-0,268
-0,125
-0,287

0,282

-0,698

-0,65
0,434

-0,671 -0,

1,063

-0,584

0,933

0,287 -0,
-0,063 -0,
-0,249 -0,
-0,086 -0,
0,272 -0,

0,271

-0,662 -0,
-0,618 -0,

0,413

S IB3LYP/6-31+G(d,p)

o= 5 IB3LYP/6-311+G(d,p)
N
w ~

-0,549

0,794

-0,212
-0,125
-0,225
-0,148

-0,24
0,202

-0,573
-0,573

0,418

‘> IB3LYP/cc-pvDZ

o
»
\l
w

o
[
0 =

0,845

-0,224
-0,152
-0,246
-0,178
-0,263

0,218

-0,593
-0,549

0,432

= o IB3LYPicc-pvTZ
o 0o
w O

-0,504 -0,

0,773

-0,217 -0,
-0,119 -0,
-0,224 -0,
0,142 -0,
-0,244 -0,

0,197

-0,566 -0,
-0,525 -0,

0,414

-0,676 -

o © o [M06/6-31+G(d,p)
o N 0
a - P

0,84

-0,228
-0,161
-0,272
-0,188
-0,284

0,209

-0,601

-0,56
0,468

—; S IM06/6-311+G(d,p)
(o2}

o
»
S
S

-0,569 -0,

0,826

-0,223 -

-0,12 -
-0,228 -
-0,141 -
-0,245 -

0,216

-0,581
-0,544

0,423

-0,705

-0,611

0,909

-0,519

0,8

-0,227
-0,113
-0,224
-0,134
-0,246

0,209

-0,571
-0,535

0,416

6.3.7. izatoik Anhidrit Bilesigine Ait Mulliken Yiik Analizi

Izatoik anhidrit bilesigi i¢in hesaplanan Mulliken yiik degerleri, Tablo 6.8.”de

gorulmektedir. Hesaplamalar, anhidrit grubuna bagli benzen grubunun substitiisyonu
Mulliken  yuk

sonucu olusan elektron yogunlugu dagilimlarini

izlemistir.

sonuglarin, degisik teori seviyelerinde uygulanan temel setler arasinda farkh

sonuglar verdigi gdzlenmistir. Ornegin O12 atomu igin, HF/6-31G(d) icin -0.517 €,
HF/6-31+G(d,p) i¢in -0.505 e’, HF/6-311+G(d,p) icin -0.350 e, HF/cc-pVDZ igin -

0.294 e, HF/cc-pVTZ

DFT/MO06/6-31G(d)

icin

DFT/MO06/6-311+G(d,p)
DFT/MO06/cc-pVTZ igin -0.306 e  yiik degerleri elde edilmistir. C4 atomunun
Mulliken yuku, Hartree-Fock teorisinin tim temel set uygulamalarinda, DFT/B3LYP

teorisinin tim temel

icin -0.350 e’, DFT/B3LYP/6-31G(d) icin -0.432 e,
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) icin -0.430 €', DFT/B3LYP/6-311+G(d.p) icin -0.254 ¢,
DFT/B3LYP/cc-pVDZ igin -0.175 e,

-0.460 e,

icin -0.218 e,

DFT/MO06/cc-pVDZ

set uygulamalarinda,
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icin

icin

DFT/MO06/6-31G(d),

DFT/B3LYP/cc-pVTZ igin -0.261 e,
DFT/M06/6-31+G(d,p)

-0.415 e,
-0.210 e,

DFT/MO06/6-



31+G(d,p), DFT/MO06/cc-pvVDZ, DFT/M06/cc-pVTZ metotlarmin temel set
uygulamalarinda pozitif degerler verdigi tespit edilmistir. Ancak, C4 atomu,
DFT/M06/6-311+G(d,p) metot seviyesinde temel setinde negatif yiik degeri
gostermistir. N1 atomu ise, en diisik yik degerini HF/6-31G(d)’de -0.943 ¢
degeriyle, en yiksek yiik degerini DFT/B3LYP/cc-pVTZ*de -0.123 e ile meydana

getirmistir.
Tablo 6.8: izatoik anhidrit teorik Mulliken yiik degerleri
Hartree-Fock(HF) DFT/B3LYP DFT/M06
s =
2 s 3 §F N N z ¢
T g S 0 ¥ o r 3 2
] s 3 N
3 2 0 N N 9 & 9 ;>1 ?1 ) 0 (2 a ,’:J
5y 9 + 9 £l o o 5 510 £ 4 > >
0 + o > > © © © 3] 0 b p p Q Q
bl b b Q Q < < < < < (W] V] ™ ! !
© 9 9 45 sl Lo T Lleé 6 © g 3
Ele ¢ ¢ ¢ ¢ 2 % % 2]lg g ¢ o O
ol Iy Iy M o
glz z z 7 18 8 8 8 s]5 5 5 5 5
N1 0943 0699 -0623 -0359 -0164 -0744 -0534 -0375 013 0123 0782 05 -0378 -0,184 -0,148
C2 1037 101 0643 053 0379 0764 0722 0408 0246 026 0816 0706 0378 0314 0384

03 0648 0641 0357 0384 0192 -0473 -0444 -0208 0208 0154 0501 -0451 -0,184 -0243 0229
C4 0876 0669 0301 054 0398 0587 0563 0031 0235 0295 0638 051 -0,067 0299 0429
C5 0236 1071 1758 -0331 -0094 0027 135 1739 0086 -0049 0005 1242 1811 011 -0,083
C6 0143 0196 -0404 0093 -0091 -0172 -03 -041 006 -0089 -0189 -0216 -0399 0,034 -0,12
Cr 024 019 0142 -0024 -0197 0135 0016 0077 0046 0123 -0167 -0046 -0104 0012 0135
C8 0166 025 -0223 0033 -0092 -0125 0199 -028 0061 -0084 -0155 027 -0382 0024 -0,098
c9 02 0111 0368 -002 -0255 -0177 0205 -0313 0032 -0163 02 -0034 -0253 001 -0,196
C10 0429 0742 -0817 0221 0164 0364 -0972 0858 0097 0139 037 -1,004 -1002 0103 0183
011 0557 0553 0383 0338 -03711 046 0445 0289 0216 0284 -0487 -0434 0264 025 0326
012 0517 0505 0353 -0294 035 -0432 043 0254 0175 0261 046 -0415 -0218 021 0,306
HI7 0422 0374 0368 0133 0192 035 0327 032 0100 0158 0375 0332 0349 0126 0113

6.3.8. Izatoik Anhidrit Bilesigi icin HOMO-LUMO Enerji Hesaplamalar

Bilesigin HOMO-LUMO enerjileri  hesaplanirken B3LYP/6-31+G(d,p)
metodu kullanild1 ve orbital goriintiileri elde edilmistir. Bu caligmalarin yaninda,
HOMO enerjileri (Epomo) ve LUMO enerjileri (ELumo) kullanilarak kimyasal

sertlik (77) hesaplanmistir. Koopmann teoremi ile iyonizasyon potansiyeli ( «) elde

edilmistir [37,38].
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Tablo 6.9: izatoik anhidrit HOMO, LUMO, iyonizasyon potansiyeli ve kimyasal

HOMO

_ EHOMO + ELUMO

2

ELUMO B EHOMO

]7:

(-0.263 V)

Sekil 6.21: izatoik anhidrit HOMO-LUMO goriintist

sertlik degerleri

2

LUMO
(-0.085 eV)

(6.1)

(6.2)

HF DFT/B3LYP MO6

= a = a = o

s =T p s T M 3T T p
Temel Setler @ g 2 Q g 2 Q g 2

& = 8 & = 8 & = 3

© © © © © ©
Eromo -0,348 -0,348 -0,345 -0,246  -0,266 -0,261 -0,275 -0,277 -0,270
Ei umo 0,049 0,045 0,062 -0,082 -0,087 -0,080 -0,077 -0,078 -0,069
Kimyasal
Sertlik(n) 0,198 0,197 0,203 0,082 0,089 0,090 0,099 0,099 0,100
iyonlasma
Potansiyeli(u) 0,149 -0,151 -0,141 -0,164 -0,176 -0,171 -0,176 -0,177 -0,169
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6.4. N-Metilizatoik anhidrit Bilesigine Ait Yap1 ve Titresim Parametrelerinin

Incelenmesi

6.4.1. N-Metilizatoik anhidrit Bilesigine Ait Bag Uzunluklarinin incelenmesi

N-metilizatoik anhidrit bilesigine ait DFT/B3LYP teori uygulamalarindan elde
edilen degerler ile deneysel [39] degerlerin korelasyon grafiklerini inceledigimizde,
en uyumlu olan korelasyon (0.991), DFT/B3LYP/cc-pVTZ metodu ile verilen
korelasyon olmustur. Ayrica, N-metilizatoik anhidrit bilesigi igin, DFT/B3LYP
teorisinden elde edilen teorik verilerle deneysel verilerin olusturdugu en diisiik
degerli  korelasyon  (0.9868) DFT/B3LYP/cc-pVDZ metot  seviyesinde
gerceklesmistir. Burada, N1-C2 bag uzunluk degerlerini inceledigimizde ise,
deneysel verilerle teorik veriler arasinda buylk fark gozlenmistir. Deneysel bag
uzunlugu 1.361 A° iken, DFT/B3LYP/6-31G(d)’de 1.389 A°, DFT/B3LYP/6-
31+G(d,p)’de 1.387 A°, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)’de 1.387 A°, DFT/B3LYP/6-
311+G(d,p)’de 1.387 A°, DFT/B3LYP/cc-pvVDZ’de 1.391 A°, DFT/B3LYP/cc-
pVTZ’de 1.393 A° olarak tespit edilmistir. Sonu¢ olarak, N1-C2 bag uzunluklari
icin, Hartree-Fock teori uygulamalari, DFT/B3LYP ve DFT/M06 teori

uygulamalarina gore daha basarili sonuglar ortaya koymustur.

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin, Hartree-Fock(HF) teorisine ait metotlardan
elde edilen degerler ile deneysel degerlerinin korelasyon grafiklerini inceledigimizde
ise, birbiriyle en fazla uyum gosteren, HF/6-31G(d) metodu ile verilen korelasyon
(0.9788) olmustur. Ayrica, deneysel degerlerle en uyumsuz korelasyon (0.9773)
gosteren metot, HF/cc-pVDZ metodudur. HF hesaplamalarinda ilgimizi ¢eken bir
diger konu ise, O3-C4 bag uzunluklarinin, teorik degerleri ile deneysel degerleri
arasindaki farkin fazla olusudur. Deneysel degerin O3-C4 bag uzunluk degeri 1.382
A° iken, HF/6-31G(d)’de 1.358 A°, HF/6-31+G(d,p)’de 1.357 A°, HF/6-
311+G(d,p)’de 1.356 A°, HF/cc-pvDZ’de 1.353 A°, HF/cc-pVTZ’de 1.359 A°
sonuglar1 gozlenmistir. O3-C4 bag uzunlugu i¢in, DFT/M06 teori uygulamalari,

uygulanan diger yontemlere gore daha basarili sonuglar verdigini ortaya konmustur.
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N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin, DFT/M06 teorik degerleri ile deneysel
degerin korelasyon grafiklerini inceledigimizde ise, en fazla uyum gosteren
korelasyon (0.9866) DFT/MQ06/cc-pVDZ metodu ile meydana gelmistir. DFT/M06
ile yapilan hesaplar1 inceledigimizde, deneysel sonuglar ile DFT/MO06 teori
uygulamalarinin en uyumsuz korelasyon (0.9868) gostereni, DFT/M06/6-31G(d)
metodu olmustur. Bununla birlikte, N1-C2 bag uzunlugunu inceledigimizde,
deneysel ve teorik DFT/MO06 sonuglar1 arasinda biiyiik fark gézlenmistir. Deneysel
N1-C2 degeri 1.361 A° iken, DFT/M06/6-31G(d)’de 1.385 A°, DFT/MO06/6-
31+G(d,p)’de 1.383 A°, DFT/M06/6-311+G(d,p)’de 1.383 A°, DFT/MO06/cc-
pvDZ’de 1.391 A°, DFT/MO06/cc-pVTZ’de 1.380 A° sonuglari tespit edilmistir.
Hartree-Fock teori uygulamalari, N1-C2 bag uzunluk degerleri i¢in, diger yontemlere

gore daha basarili uyum gostermistir.

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginde uygulanan metotlarda kullanilan temel
setler deneysel verilerle korelasyon uyumunda bazi1 farkliliklar gostermistir.
DFT/B3LYP/cc-pVTZ metodu, HF/6-31G(d) metodu, DFT/MO06/cc-pVDZ metodu
deneysel verilerle basarili korelasyonlar gergeklestirmistir. Deneysel veriler ile en
fazla korelasyon (0.991) gobsteren teorik metot, DFT/B3LYP/cc-pVTZ metodu

olmustur.
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6.

Tablo 6.10: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluk degerleri(A®)

HESAPSAL YONTEMLER
Eé HF DFT/B3LYP DFT/MO06
—
< | g
S | ¢
= = = = = =
S | 2lgs s ||/ 8|8 |g|s |g|8 |BE|lg|l=s|2|8|¢E
S | B g |9 ¢l 2|2 | 8@ 2 =S = - o A -
Q0 o b= p ) QO @ b= p ¢) O @ b= p QO O
< © ? ™ O O © ? ) O @) © e 3 O O
m © ) © %) © %)
C13-N1 1,459 1,459 1,460 1,460 1,459 1,456 1,464 1,466 1,466 1,463 1,462 1,455 1,457 1,455 1,463 | 1,452
N1-C2 1,361 1,370 1,369 1,369 1,372 1,366 1,389 1,387 1,387 1,391 1,383 1,385 1,383 1,383 1,391 | 1,380
C2-011 1,201 1,183 1,184 1,178 1,180 1,178 1,207 1,209 1,201 1,205 1,200 1,200 1,202 1,193 1,205 | 1,192
C2-03 1,371 1,345 1,345 1,343 1,345 1,340 1,373 1,374 | 1,373 1,374 1,370 1,363 1,364 | 1,362 1,374 | 1,358
03-C4 1,382 1,358 1,357 1,356 1,359 1,353 1,394 1,394 | 1,394 1,395 1,390 1,384 1,383 1,383 1,395 | 1,379
C4-012 1,194 1,179 1,180 1,173 1,177 1,173 1,204 1,205 1,197 1,202 1,196 1,198 1,200 1,191 1,202 | 1,189
C4-Ch 1,450 1,464 1,465 1,465 1,465 1,463 1,464 1,464 1,464 1,466 1,461 1,458 1,458 1,458 1,466 | 1,455
C5-C10 1,389 1,391 1,392 1,390 1,393 1,387 1,408 1,409 1,406 1,410 1,402 1,401 1,402 1,398 1,410 | 1,395
C10-N1 1,391 1,394 1,394 | 1,393 1,393 1,389 1,398 1,399 1,398 1,397 1,393 1,393 1,394 | 1,391 1,397 | 1,388
C10-C9 1,394 1,394 1,396 1,395 1,397 1,392 1,405 1,406 1,404 1,408 1,400 1,399 1,400 1,397 1,408 | 1,393
C9-C8 1,368 1,381 1,383 1,381 1,384 1,377 1,392 1,393 1,390 1,394 1,386 1,388 1,389 1,384 1,394 | 1,381
C8-C7 1,376 1,390 1,391 1,390 1,392 1,387 1,400 1,401 1,398 1,402 1,394 1,395 1,396 1,392 1,402 | 1,388
C7-C6 1,373 1,377 1,378 1,376 1,379 1,373 1,388 1,389 1,385 1,390 1,382 1,383 1,384 1,380 1,390 | 1,376
C6-C5 1,397 1,391 1,392 1,390 1,393 1,387 1,401 1,402 1,399 1,402 1,395 1,395 1,396 1,392 1,402 | 1,389




14

1,34

DENEYSEL

1,2

y =0,9042x + 0,1327

y =0,9032x + 0,1334

15+

14

134

DENEYSEL

12

11

R?=0,9788 15 ,
R?=0,9774
144
n
%]
@
& 13
[a)
1,24
1:2 ' 1:3 ' 1:4 1:5 172 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5
HF/6-31G(d) HF/6-31+G(d,p)
y =0,8827x + 0,163 y = 0,8903x + 0,1509
R?=0,9778 154 R’=0,9773
144
m
0]
a
g 13
a]
124
1:2 ' 1:3 1:4 1:5 11 ' 1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5
HF/6-311+g(dp) HFICCVTZ
15 y =0,8934x + 0,151
R?=0,9774 .
144
—
L
"
&
& 13
[a)
1,2 4
12 13 ' 14 ' 15

HF/CC-pVDZ

Sekil 6.22: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluklarina ait deneysel
degerler ile Hartree-Fock (HF) teorik degerleri arasindaki korelasyon

grafikleri
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y =0,9805x + 0,0134 y =0,9838x + 0,008

154

159 R? =0,9891 R? =0,9903
i /
144 1
1 oy m /
0 >
> {u
2 & 13
l('jj 1,3 oy
1,24 124
1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5 1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5
B3LYP/E-31G(d) BALYPI6-31+G(d )
y = 0,955x + 0,0503 y = 0,9662x + 0,0322
154 15+
R? =0,9908 R?=0,9868
1,44 144
b °F ]
] 0]
> >
w w
& 13- & 13
[a) 0
1,2 12
1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5 1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5
B3LYP/6-311+g(d,p) B3LYPICCpVDZ
y = 0,9666x + 0,0375
1,5+
R?=0,991 .
144
_I | |
3
&
g 134
[a]
1,24
1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5

B3LYPICC-pVTZ

Sekil 6.23: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluklarina ait deneysel
degerler ile DFT/B3LYP teorik degerleri arasindaki korelasyon
grafikleri
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y =0,9787x + 0,0226 Y =0,9845x+ 00139

15- 15+ X
, R°=0,9861
R°=0,9848 . :
/
14 144
n At 1 " .
i 4
é 13- o
124 12
1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5 1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' 1:5
M06/6-31G(d) MOB/6-31+G(d,p)
5 y = 0,9556x + 0,057 y =0,9661x + 0,033
™ 15-
R? = 0,9864 . R?= 0,9866
14
14 )
i T a vy
0 0
y a
H 134 é 13
12 124
2 13 14 15 12 13 14 15
MO6/6-311+g(d,p) MOICC-pVDZ
y =0,9626x + 0,0504
154
R?=0,9864 .
14+
a
& 13-
o
1,2
1:2 ' 1:3 ' 1:4 ' l:5
MO6/CC-pVTZ

Sekil 6.24: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag uzunluklarina ait deneysel
degerler ile DFT/MO06 teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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6.4.2. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigine Ait Bag Acilarinin Incelenmesi

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin, DFT/B3LYP teori uygulama bag agilarinin
teorik degerleri ile deneysel [39] degerlerinin korelasyon grafikleri incelenmistir. En
uyumlu korelasyon (0.9682) sonucu, B3LYP/6-31+g(d,p) metoduyla elde edilen
degerler ile deneysel degerler arasinda elde edilmistir. B3LYP/6-311+G(d,p)
metoduyla elde edilen degerler ile deneysel degerler arasinda gergeklesen korelasyon

(0.9635), diger metotlara gore daha diisiik gergeklesmistir.

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin, Hartree-Fock (HF) teorik degerleri ile
deneysel degerlerin korelasyon grafikleri karsilagtirilmistir. En uyum goOsteren
korelasyon (0.9261), HF/cc-pVVDZ metodu ile gergeklesen korelasyon olmustur. HF
yontemine ait metotlardan elde edilen degerler ile deneysel degerler arasinda en

diisiik korelasyon HF/6-311+G(d,p) metot seviyesinde gergeklesmistir.

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin, DFT/M06 teorik degerleri ile deneysel
degerlerin korelasyon grafiklerini inceledigimizde, en uyum gdsteren korelasyon,
DFT/MO06/cc-pVDZ metodu ile verilen korelasyon (0.968) olmustur. DFT/MO06
yontemlerine goére, en uyumsuz korelasyon (0.9319), DFT/MO06/6-311+G(d,p)

metoduyla gbzlenen sonuglar ile deneysel sonuglar arasinda gergeklesmistir.

Sonugta, N-metilizatoik anhidrit bilesiginin bag agilar1 degerlerinin hesapsal ve
deneysel sonuglar1 karsilastirildiginda, en basarili uyum gosteren korelasyon
(0.9682), DFT/B3LYP/6-31+g(d,p) metotu ile elde edilmistir. Bununla birlikte,
Hartree-Fock, DFT/M06 ve DFT/B3LYP teorileri icin, 6-311+G(d,p) temel seti ile
elde edilen teorik sonuglarin, deneysel sonuglarla olusturdugu korelasyonlar oldukga

diisiik gergeklesmistir.
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Tablo 6.11: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag ac1 degerleri

HESAPSAL YONTEMLER
5 N HF B3LYP M06
L

— wn — ~—~ — ~—~ — ~—~~

O > — o < — o < — o < N

Z U 2 |z |28 |F Bl 2@ M2 |= | 2lc |k

) o | Q o 1> > ] O 21> |> |@ |0 212 (2

< o | ® 4 4 | & & o 4 = | Z R 4 b S RPN S

M O @ ® |8 S © P @ |8 S |o | @ ® o | O

© Ia) © © © ©

C13-N1-C2 | 116,62 | 117,51 | 117,59 | 117,6 [117,51| 117,61 | 116,99 | 117,14 | 117,14 | 116,99 | 117,11 [ 117,28 | 117,44 [ 117,39 | 116,99 | 117,36
N1-C2-O11 | 12514 | 1242 | 124,19 | 124,24 [ 124,12 | 124,23 | 124,19 | 124,22 | 124,37 | 124,11 | 124,36 [ 124,19 | 124,24 [ 124,34 | 124,11 | 124,34

N1-C2-03 117,06 | 116,82 | 116,94 | 116,82 | 117,04 | 116,96 | 116,67 | 116,77 | 116,58 | 116,91 | 116,65 | 116,28 | 116,39 | 116,15 | 116,91 | 116,24

C13-N1-C10 | 120,81 | 120,26 | 120,29 | 120,27 | 120,4 | 120,31 | 120,35 | 120,33 | 120,26 |120,45|120,31 | 119,97 |119,93 | 119,90 | 120,45 | 119,97

N1-C10-C5 119,63 | 119,33 | 119,42 | 119,45 | 119,39 | 119,49 | 119,36 | 119,5 | 119,53 | 119,39 | 119,54 | 119,27 | 119,40 | 119,42 | 119,39 | 119,41
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C10-C5-C4 119,62 | 119,21 | 119,1 | 119,12 | 119,17 | 119,07 | 120,63 | 119,69 | 119,79 | 119,79 | 119,78 | 119,85 119,71 | 119,81 | 119,79 | 119,82

C5-C4-03 115,59 | 115,13 | 115,16 | 115,07 | 115,24 | 115,12 | 115,32 | 115,33 | 115,13 | 115,42 | 115,15 | 115,08 | 115,13 | 114,88 | 115,42 | 114,94

C5-C4-012 1274 | 126,23 | 126,16 | 126,2 | 126,16 | 126,26 | 126,72 | 126,81 | 126,9 | 126,7 | 126,9 | 126,66 | 126,70 | 126,82 | 126,70 | 126,83

012-C4-03 117,05 | 118,64 | 118,68 | 118,73 | 118,6 | 118,62 | 117,96 | 117,87 | 117,97 | 117,89 | 117,94 | 118,26 | 118,17 | 118,30 | 117,89 | 118,23

03-C2-011 117,80 | 118,97 | 118,68 | 118,94 | 118,85| 118,81 | 119,14 | 119,01 | 119,06 | 118,98 | 118,99 | 119,53 | 119,36 | 119,52 | 118,98 | 119,41

C10-N1-C2 122,51 | 122,23 | 122,12 | 122,13 | 122,09 | 122,08 | 122,66 | 122,53 | 122,6 |122,56 | 122,58 | 122,75 | 122,63 | 122,71 | 122,56 | 122,67

C2-03-C4 125,43 | 127,28 | 127,25 | 127,42 | 127,07 | 127,28 | 126,17 | 126,18 | 126,37 | 125,93 | 126,29 | 126,78 | 126,75 | 127,03 | 125,93 | 126,92

C6-C5-C10 120,04 | 120,99 | 121,04 | 121,03 | 121,06 | 121,02 | 120,63 | 120,62 | 120,58 | 120,66 | 120,56 | 120,70 | 120,69 | 120,65 | 120,66 | 120,62

C7-C6-C5 120,15 | 120,24 | 120,21 | 120,25 | 120,27 | 120,3 | 120,35 | 120,34 | 120,39 | 120,38 | 120,45 | 120,27 | 120,25 | 120,33 | 120,38 | 120,39

C8-C7-C6 119,44 | 118,74 | 118,76 | 118,73 | 118,67 | 118,7 | 119,06 | 119,08 | 119,08 | 119,03 | 119,05 | 119,01 | 119,05 | 119,03 | 119,03 | 119,00

C9-C8-C7 121,41 | 121,7 | 121,68 | 121,67 | 121,72 | 121,69 | 121,35 | 121,32 | 1213 |121,35|121,29|121,43|121,40|121,38|121,35| 121,37

C10-C9-C8 119,98 | 119,59 | 119,59 | 119,61 | 119,63 | 119,62 | 119,82 | 119,85 | 119,89 |119,85|119,92 | 119,67 | 119,69 | 119,75 | 119,85 | 119,78

C9-C10-C5 118,98 | 118,74 | 118,73 | 118,71 | 118,65| 118,68 | 118,79 | 118,79 | 118,76 | 118,73 118,73 | 118,91 118,92 | 118,85 | 118,73 | 118,84

N1-C10-C9 121,39 | 121,93 | 121,85 | 121,84 | 121,96 | 121,83 | 121,85 | 121,71 | 121,71 | 121,87 |121,73|121,82 | 121,68 | 121,72 | 121,87 | 121,75

C4-C5-C6 120,34 | 119,8 | 119,86 | 119,85 | 119,76 | 119,91 | 119,55 | 119,69 | 119,63 | 119,55 | 119,66 | 119,44 | 119,60 | 119,54 | 119,55 | 119,56
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Sekil 6.25: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag acilarina ait deneysel degerler ile
Hartree-Fock (HF) teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.26: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag ag¢ilarina ait deneysel degerler
ile DFT/B3LYP teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.27: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin bag ag¢ilarina ait deneysel degerler
ile DFT/MO6 teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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6.4.3. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigine Ait Titresim Frekans ve
Hareketlerin incelenmesi

N-Metilizatoik anhidrit icin deneysel frekans degerleri, 2904 cm™-677 cm™
araliginda kaydedilmistir. Hartree-Fock teorisi ile yapilan FT-IR hesaplarimi
inceledigimizde ise, sirasiyla, HF/6-31G(d) metodunda 3426 cm™-61 cm™
araliginda, HF/6-31+G(d,p) metodunda 3412 cm™- 57 cm™ araliginda, HF/6-
311+G(d,p) metodunda 3389 cm™-52 cm™ araliginda, HF/cc-pVDZ metodunda
3407 cm™-61 cm™ araliginda, HF/cc-pVTZ metodunda 3386 cm™-60 cm™

araliginda frekans degerleri elde edilmistir.

N-metilizatoik anhidrit igin uygulanan DFT teori uygulamalari
karsilastirtlmistir. DFT/B3LYP teori uygulamalarinda, sirasiyla, B3LYP/6-31G(d)
metodunda 3241 cm™- 65 cm™ araliginda, B3LYP/6-31+G(d,p) metodunda 3239
cm™- 62 cm™ araliginda, B3LYP/6-311+G(d,p) metodunda 3220 cm™- 58 cm™
araliginda, B3LYP/cc-pVDZ metodunda 3230 cm™- 66 cm™ araliginda,
B3LYP/cc-pVTZ metodunda 3223 cm™- 64 cm™ araliginda frekans degerlerini

almustir.

DFT/MO6 teorisinde, DFT/M06/6-31G(d) metodunda 3227 cm™- 72 cm™,
DFT/M06/6-31+G(d,p) metodunda 3227 cm™- 68 cm™ araliginda, DFT/MO06/6-
311+G(d,p) metodunda ise 3209 cm™-63 cm™ aralizinda, DFT/MO06/cc-pVDZ
metodunda 3230 cm™- 66 cm™, DFT/MO06/cc-pVTZ metodunda 3618 cm™- 68

cm™ araliginda frekans degerlerini almustur.

N-metilizatoik anhidrit bilesiginin, deneysel FT-IR degerleri ile teorik FT-
IR degerleri arasindaki korelasyonlar analiz edilmistir. Yapilan analizlere gore,
B3LYP teorisini inceledigimizde, en uyumlu olarak tespit edilen korelasyon
(0.9957), B3LYP/6-31+G(d,p) metodu ile verilmistir. Hartree-Fock teorisine gore
ise, en iyi uyum gosteren korelasyon (0.9922), HF/6-31+G(d,p) metodu ile elde
edilmistir. DFT/MO06 teorisini inceledigimizde ise, uyumu en fazla olan
korelasyon (0.9934), DFT/MO06/cc-pVDZ metodu ile gozlenmistir. Bu U¢ teorik
yontemi karsilastirdigimizda, deneysel verilerle en basarili uyum gosteren

hesapsal metodun, B3LYP/6-31+g(d,p) metodu oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.28: N-Metilizatoik anhidrit a)deneysel ve b)teorik FT-IR spektrumu

6.4.3.1. C-H Titresim Hareketleri

CH gerilme titresimleri, deneysel verileri inceledigimizde, 3050 cm™-2750
cm? frekans araliinda giiclii bantlar vererek gerceklesmistir. N-metilizatoik
anhidrit bilesiginin hesapsal titresim frekanslart DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)
metodu icin; 3212 cm™, 3225 cm™, 3239 cm™ bantlar1 olmustur. Diizlem ici
burulma titresim hareketi deneysel sonuglar1 inceledigimizde, 1071 cm™ bandinda
gozlenmistir. Bu titresim hareketi, teorik hesaplarimizda, DFT/B3LYP/cc-pVTZ

metodu icin 1015 cm™ bandinda elde edilmistir.
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6.4.3.2. C-N Titresim Hareketleri

C-N gerilme titresimi hareketi deneysel sonuglari inceledigimizde, 1349
cm™ bandinda tespit edilmistir. DFT/B3LYP teorisinin 6-31+G(d,p) temel seti ile
yapilan hesaplamada, C-N gerilmesi, 1344 cm™’de gergeklesmistir. C-N gerilme

1, 1114 cm™de zayif bantlar vermistir.

bantlar1 deneysel olarak 1248 cm’
DFT/B3LYP teorisinde 6-31+G(d,p) temel seti ile yapilan hesapta, C-N

gerilmeleri sirastyla 1258 cm™, 1091 cm™ bantlarinda gerceklesmistir.

6.4.3.3. C=0 Titresim Hareketleri

C=0 gerilme titresimleri, deneysel verilere baktigimizda 1706 cm, 1760
cm™ bantlarinda gdzlenmistir. Hesapsal olarak, DFT/B3LYP teori seviyesinin 6-
31+G(d,p) temel seti ile hesabini inceledigimizde, sirasiyla, 1800 cm™, 1845 cm™
frekans degerleri kaydedilmistir. N-metilizatoik anhidrit bilesiginde, C=0 gerilme
hareketi glcli bantlarda, asimetrik ve simetrik gerilme olarak gergeklestigi

gozlenmistir.
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Tablo 6.12: N-Metilizatoik anhidrit'e ait titresim hareketleri ve frekanslari tablosu

EXp. Hesaplanan Dalgasayilari(cm™)
HF DFT/B3LYP DFT/m06

6-314G(dp) 63LL+G(dp) copVTZ  6-314G(dp) 6-311+G(dp) copVTZ  6-31+G(dp) 6311+G(dp) ccpvTZ Assignment

IR(cm-1) IR(cm-1) IR(cm-1) IR(cm-1) IR(cm-1) IR(cm-1) IR(cm-1) IR(cm-1)  IR(cm-1)
1 3412 3389 3386 3239 3220 3223 3227 3209 3207 V(CH)
2 3396 3372 3368 3225 3206 3208 3212 3194 3196 V(CH)
3 3378 3354 3350 3212 3193 3195 3200 3183 3183 V(CH)
4 3372 3348 3342 3199 3178 3179 3199 3179 3179 v(C=C)
5 3358 3334 3327 3195 3177 3178 3191 3171 3172 v(C=C)
6 3276 3253 3240 3117 3100 3096 3125 3104 3101 V(CH3)
7 2904 3211 3191 3184 3053 3041 3041 3045 3033 3033 V(CH3)
8 1760 2038 2029 2029 1845 1841 1845 1899 1896 1897 v(C=0)
9 1706 1975 1968 1967 1800 1797 1800 1856 1853 1854 v(C=0)
10 1803 1794 1795 1655 1647 1650 1672 1662 1665 V(CH)
11 1783 1776 1776 1633 1626 1629 1652 1642 1644 V(CH)
12 1600 1666 1658 1662 1534 1528 1534 1538 1530 1537 V(C=C),5(CH3)
13 1646 1640 1641 1519 1514 1518 1515 1508 1514 v(C=C),p(CH),w(CH3)
14 1635 1629 1632 1514 1509 1511 1472 1471 1478 t(CH3)
15 1628 1620 1624 1500 1495 1501 1466 1465 1474 v(C=C),p(CH),w(CH3)
16 1463 1590 1583 1586 1456 1452 1455 1423 1425 1429 w(CH3)
17 1516 1508 1514 1380 1374 1380 1387 1376 1382 p(CH).w(CH3)
18 1473 1467 1470 1373 1359 1360 1381 1367 1365 v(C=C)
19 1349 1398 1390 1394 1348 1340 1344 1357 1348 1350 V(N-CH3),v(C=C)
20 1302 1383 1374 1378 1277 1270 1276 1280 1272 1278 p(CH)
21 1248 1354 1341 1342 1258 1251 1256 1211 1263 1267 v(C=C)u(C=N)w(CH3)
22 1231 1283 1274 1280 1194 1192 1195 1179 1176 1182 §(CH)
23 1258 1253 1258 1160 1156 1162 1164 1158 1166 8(CH)
24 1255 1252 1254 1153 1150 1156 1142 1139 1142 t(N-CH3)
25 1135 1249 1242 1245 1145 1140 1144 1129 1131 1138 p(CH),w(CH3)
26 1114 1206 1193 1191 1091 1083 1089 1115 1103 1112 v(C-O-C)M(C=N)
27 1163 1158 1161 1066 1063 1067 1071 1060 1071 §(CH)
28 1062 1138 1132 1134 1047 1031 1043 1067 1006 1068 v(C-0-C)
29 1017 1130 1118 1127 1006 1008 1015 1002 981 1020 t(CH)
30 1106 1099 1108 980 983 992 976 966 994 t(CH)
31 1050 1045 1047 962 956 961 969 872 968 Breathing,w(CH3)
32 972 965 979 875 874 889 873 858 890 t(CH)
33 924 923 927 853 855 859 855 784 862  (C=C-H)out of plane bend.
34 787 870 869 892 784 784 805 782 760 809 t(C=C-H),t(0-CO-C)
35 761 846 850 866 761 758 779 757 47 780 t(C=C-H),t(0-CO-C)
36 742 839 837 853 734 742 759 742 690 72 t(N-C0-0)
37 761 762 777 697 698 704 698 687 708 p(C-0-C),p(ring),p(CH3)
38 756 754 758 690 690 702 690 674 701 p(C=C-H)
39 743 741 743 690 689 693 689 535 693 t(0-CO-C) {(CH)
40 617 731 730 734 672 672 677 673 525 679 p(ring)
41 582 578 590 536 531 544 536 470 541 t(C=C)
42 573 571 573 528 527 530 529 439 537 8(ring)
43 510 509 511 468 467 470 471 425 472 {(C=C-N),5(C-0-C)
44 473 471 474 439 438 440 440 419 441 t(C-C0O-0),t(C-NCH3-CO)
45 464 464 473 432 429 439 427 371 437 t(C=C)
46 450 451 454 410 411 414 416 419 419 5(CH3),5(C0-0-C0)
47 301 301 302 362 362 363 368 371 369 5(CH3),3(C=0)
48 315 309 319 297 292 301 293 292 301 t(C-NCH3-C)
49 305 304 305 284 283 285 291 288 291 d(C=N),5(C=C)
50 216 211 218 201 193 202 190 189 196 t(CH3)
51 195 190 198 187 182 189 181 174 189 t(C-0-C),t(N-CH3)
52 145 138 148 137 130 140 137 131 142 t(CO-C-CO)
53 110 106 114 109 104 111 111 108 115 {(CH3){(C-0-C)
54 57 52 60 62 58 64 68 63 68 1(0-CO-N)

v:stretching , d:scissoring ,p:rocking , ttwisting , w:wagging
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Sekil 6.29: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin FT-IR spektrumuna ait deneysel
degerler ile DFT/B3LYP teorik degerleri arasindaki korelasyon
grafikleri
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Sekil 6.30: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin FT-IR spektrumuna ait deneysel
degerler ile Hartree-Fock (HF) teorik degerleri arasindaki korelasyon
grafikleri
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Sekil 6.31: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin FT-IR spektrumuna ait deneysel
degerler ile DFT/MO06 teorik degerleri arasindaki korelasyon grafikleri
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Sekil 6.32: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin DFT/B3LYP teorik FT-IR
grafikleri
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Sekil 6.33: N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin Hartree-Fock (HF) teorik FT-IR
grafikleri
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Sekil 6.34: N-Metilizatoik anhidrit bilesigine ait DFT/MO6 teorik FT-IR grafikleri
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6.4.4. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigine Ait '"H NMR Parametreleri
Incelemesi

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin *H NMR sonuclart incelenmistir.
Deneysel [40] parametreler ile teorik parametreler arasindaki iligki tartigilmugtir.
Teorik kisimda gerceklesen 'H NMR hesaplamalari, IEFPCM/DMSO solventi
esliginde, HF/6-31+G(d,p), HF/6-311+G(d,p), HF/cc-pVTZ, DFT/B3LYP/6-
31+G(d,p), DFT/B3LYP/6-311+G(d,p), DFT/B3LYP/cc-pVTZ, DFT/MO06/6-
311+G(d,p), DFT/M06/ cc-pVTZ metotlari ile hesaplanmustir.

Deneysel sonuglar su sekilde gergeklesmistir. Aromatik halkada bulunan
proton pikleri; 7.05 ppm, 7.55 ppm, 7.69 ppm, 11.68 ppm olarak tespit edilmis,
metil grubu protonlari ise 2.55 ppm, 2.35 ppm, 2.35 ppm olarak gézlenmistir.

Deneysel verilerle, hesapsal verileri karsilastirdigimizda en iyi korelasyon
DFT/MO06/6-311+G(d,p) teori seviyesi ile verilen korelasyon olmustur. Ozellikle
aromatik halka protonlarinin kayma degerlerini inceledigimizde, genel teorik
kaymalarin deneysel kayma degerlerinden yiiksek degerler verdigi tespit
edilmistir. DFT/MO06/6-311+G(d,p) teori seviyesindeki degerlerin deneysel
sonuglarla olusan korelasyon denklemi y=1.0469x-0.4621 olarak gerceklesmistir.
Bu denklemin regresyon katsayis1 (R%) 0.9927 kaydedilmistir.

T T

Sekil 6.35: N-Metilizatoik anhidrit *H NMR spektrumu
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Tablo 6.36: N-Metilizatoik anhidrit '"H NMR deneysel ve teorik kayma degerleri

DFT/ B3LYP metotlari HF metotlari
6-31+G(d,p) 6-311+G(d,p) cc-Pvtz 6-31+G(d,p) 311+G(d,p) cC-pvVTZ
Noktalar Deney Uiso Cal Uiso Cal Uiso Cal Uiso Cal Uiso Cal Uiso Cal
NG Oiso) (*H) (Ois) (*H) Ois) (*H) Giso) (*H) (O (*H) (Biso)
H14 11,70 23,16 850 23,60 850 23,2 8,40 25,23 9,00 25,55 8,90 23,33 6,79
H16 7,70 23,94 7,70 24,28 7,80 23,93 7,70 24,11 8,20 24,34 8,10 24,11 8,58
H15 7,60 24,33 7,30 24,70 7,40 24,35 7,30 24,86 7,40 25,12 7,40 24,85 8,19
H17 7,10 24,67 7,00 25,04 7,10 24,61 7,10 25,21 7,10 25,47 7,00 25,21 7,35
H18 2,60 26,75 4,90 27,22 490 26,76 4,90 27,52 4,80 27,79 4,70 27,79 7,10
H19 2,40 28,86 2,80 29,27 2,80 28,96 2,70 29,49 2,80 29,71 2,80 29,71 2,70
H20 2,40 28,86 2,80 29,27 2,80 28,96 2,70 29,49 2,80 29,71 2,80 29,71 2,70
DFT/ M06 metotlari
6-31+G(d,p)  6-311+G(d,p) pvVTZ
Uiso Cal Uiso Cal . UiSO Cal .
Noktalar Deney. 1 1
( H) (aiso) ( H) (6iso) ( H) (6iso)
H14 11,70 23,1 8,66 23,60 6,55 23,22 8,44
H16 7,70 23,8 7,95 24,28 8,47 23,93 7,73
H15 7,60 245 7,27 24,70 7,93 24,35 7,31
H17 7,10 24,8 6,96 25,04 7,15 24,61 7,05
H18 2,60 27 4,83 27,22 6,81 26,76 4,90
SCF GIAO Magnetic shielding
20H
204
)
e
[
c &H 12H 10HH 18H 13
@ 1.0
o
[
a Ref
0.0-
|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|
9.0 8.0 70 6.0 50 40 30 20 1.0 0.0
Shift (ppm)

Sekil 6.36. N-Metilizatoik anhidrit TMS B3LYP/6-311+G(2d,p) GIAO *H- MNR
grafigi
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Sekil 6.37. N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin *H NMR spektrumuna ait deneysel
degerler ile teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri

6.4.5. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigine Ait °C NMR Parametreleri
Incelemesi

N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin *C NMR sonuglar1 incelenmistir.
Deneysel [43] parametreler ile teorik parametreler arasindaki iligki tartigilmugtir.
Teorik kisimda gergeklesen *C NMR hesaplamalari, IEFPCM/DMSO solventi
esliginde, HF/6-31+G(d,p), HF/6-311+G(d,p), HF/cc-pVTZ, DFT/B3LYP/6-
31+G(d,p), DFT/B3LYP/6-311+G(d,p), DFT/B3LYP/cc-pVTZ, DFT/MO06/6-
31+G(d,p), DFT/M06/6-311+G(d,p), DFT/MO06/cc-pVTZ metotlar1 ile

hesaplanmustir.
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Bilesigimizde dokuz adet karbon atomu bulunmaktadir. Bu karbon
atomlarimin alt1 tanesi aromatik halkada, bir tanesi metil grubunda, iki tanesi
anhidrit yapisinda bulunmaktadir. **C NMR deneysel [41] sonuglart ile teorik
sonuclar: genel olarak uyumludur. Hartree-Fock, DFT/B3LYP ve DFT/MOQ6 teori
seviyelerinde uygulanan metotlar oldukc¢a basarili korelasyonlar gdstermistir.
Korelasyon denklemleri HF/6-31+G(d,p)’de y=0.9673x+3.8679 (R?=0.9718),
HF/6-311+G(d,p)’de  y=0.9225x+5.2545  (R%=0.9805), HF/cc-pVTZ’de
y=0.9144x+6.3154 (R?*=0.9815), DFT/B3LYP/6-31+G(d,p)’de y=1.0242x-0.3202
(R?=0.9966), DFT/B3LYP/6-311+G(d,p)’de  y=0.9643x-0.62 (R*=0.9971),
DFT/B3LYP/cc-pVTZ’de  y=0.9501x+1.872  (R?*=0.9718),  DFT/M06/6-
31+G(d,p)’de  y=1.0142x+2.208  (R?=0.997), DFT/MO06/6-311+G(d,p)’de
y=0.9649x+0.415  (R?=0.996), DFT/MO06/cc-pVTZ’de  y=0.944x+2.661
(R?=0.995) olarak gerceklesmistir.

Tablo 6.14: N-Metilizatoik anhidrit **C NMR deneysel ve teorik kayma degerleri

DFT/ B3LYP metotlari HF metotlari
B3LYP/ 6- B3LYP/ 6- B3LYP/ HF/ 6 HF/ 6-
31+G(d,p) 311+G(d,p) cc- pvVTZ 31+G(d,p) 311+G(d,p) HF/ cc-pVTZ
Uiso Cal . giso Cal . aiso Cal . Uiso Cal . giso Cal aiso Cal

Noktal Deney.
o - (13C) (aiso) (13(:) (éiso) (13C) (éiso) (13C) (aiso) (13C) (6iso) (ISC) (éiso)

C4 1589 37,53 1551 22,22 162,7 20,31 163,7 49,97 1531 37,21 158,8 3597 160,0
C2 1476 4799 1446 32,04 1529 30,89 153,1 59,55 1435 46,25 149,7 4524 150,7
C10 142,1 52,07 140,6 34,87 1500 34,14 149,8 56,90 146,2 42,73 1532 42,17 153,8
C8 137,2 60,57 1321 42,71 142,2 43,08 140,9 62,86 140,2 48,00 148,0 48,12 1478
C6 1293 63,09 1295 46,43 138,55 46,53 137,5 66,16 1369 51,78 1442 52,09 1439
Cr 1236 73,78 1189 56,78 128,1 57,42 126,6 84,84 1182 70,93 1250 71,69 1243
C9  114,7 8338 1093 67,49 1174 67,92 1161 94,59 1085 81,31 1147 82,16 1138
c5 1113 81,09 1115 66,97 1179 66,79 1172 81,09 1220 82,07 1139 8290 1131
Ci3 316 1611 316 1519 33,0 1526 31,4 17439 287 1662 298 1665 295

DFT / M06 metotlar
MO6/ 8- MO6/ 8- MO6/ cc-
31+G(d,p) 311+G(d,p) pVTZ
Uiso Cal . UiSD Cal . Uiso Cal .

Noktalar Deney.

(13C) (6iso) (13C) (aiso) (13C) (Biso)
C4 1589 33,16 153,69 15,73 161,67 15,89 1624
C2 1476 43 14390 26,05 151,35 25,74 152,6
C10 1421 47,1 139,75 29,49 147,91 29,10 149,2
C8 137,2 55,19 131,65 35,02 142,38 34,66 143,7
C6  129,3 57,66 129,19 38,30 139,10 38,73 139,6
c7 123,6 69,35 117,50 50,42 126,98 51,79 126,5
C9 1147 78,34 10851 61,57 11583 62,29 116,0
C5 111,3 79,5 107,35 62,84 114,57 63,46 114,9
Cl3 316 157 29,82 1449 32,47 147,4 30,9

102



1 1 1 1 1 1 1 1

80 ---d------- byempeqpo A e Ik sunCEEE I -
1 1 1 1 1 1 1 1

o b N R B e $--q---- -
1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1

)| e R A — L n— £
| | | : | | | |

P 1 L ISR S e L - L
1 1 1 1 1 1 1 1

0 !| | |! : : : : : :
1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 LI 1 1 1 1 1

160 140 120 100 20 60 40 20

Freq: 100.0 MHz [ppm]

Sekil 6.35: N-Metilizatoik anhidrit ~°C NMR spektrumu

y = 1,0242x - 0,3202 y = 0,9643x - 0,6268
R?=0,9966 R?=0,997
1504 1504
m I
% 10- % 100+
P4 Z
w w
[a) [a}
504 50
0 & 2 0 & 0
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) DFT/B3LYP/6-311+G(dp)
y =0,9673x + 3,8679
y = 0,9501x + 1,8728
) R?=0,9718
ol R?=0,9971 /- ]
150
a
.|
% 1004 UQJ o
& 4
Q w
[a]
50-] 5.
0 ' slo ' ﬁo ' 0 ' 6|O ' 150
DFT/B3LYP/ cc-pVTZ HF/6-31+G(d,p)

103



y = 0,9225x + 5,2545 y = 0,9144x + 6,3154

[ ] 2 = [ ]
1504 R?=0,9805 Y - R=09815

100

DENEYSEL
DENEYSEL

504 50
0 & 2 0 & 1
HF/6-311+G(d,p) HFlcc-pvTZ
y = 1,0142x + 2,2089 y = 0,9649x + 0,4158
R?=0,997 R?=0,996
150 150
| -
W m
0 1004 0 1l
A 8
/
5 ] /

0 ' 60 ' 150 ' 0 ' 60 ' 150
DFTIMOBI6-31+G(d,p) DFTIVDG/6-311+G(dp)
y = 0,9441x + 2,6614

R?=0,9957
| |
1504
]
.
% 100
&
zZ
w
[a)
50
T T T T
0 60 120
DFT/MO6/cc-pVTZ

Sekil 6.36. N-Metilizatoik anhidrit bilesiginin *C NMR spektrumuna ait deneysel
degerler ile teorik degerler arasindaki korelasyon grafikleri
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6.4.6. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigine Ait NPA Yuk Analizi

N-Metilizatoik anhidrit igin NPA yik analizi teorik hesaplamalari, HF/6-
31G(d), HF/6-31+G(d,p), HF/6-311+G(d,p), HF/cc-pvVDZ, HF/cc-pVTZ,
DFT/B3LYP/6-31G(d), DFT/B3LYP/6-31+G(d,p), DFT/B3LYP/6-311+G(d,p),
DFT/B3LYP/cc-pVDZ, DFT/B3LYP/cc-pVTZ, DFT/M06/6-31G(d),
DFT/M06/6-31G+(d,p), DFT/MO06/6-311+G(d,p), DFT/MO06/cc-pVDZ,
DFT/MO06/cc-pVTZ metotlart  kullanilarak — gergeklestirilmistir.  Hesaplama
sonuglar1 karbonil grubunda bulunan karbon atomlarinin yiksek pozitif yikte
oldugunu gostermistir. Ayrica, azot atomu da yuksek negatif yiktedir. Oksijen
atomlar1 incelendiginde ise karbonil grubunda bulunan oksijen atomu ve C-O-C

grubunda bulunan oksijen atomu yuksek negatif yike sahiptir.

Tablo 6.15: N-Metilizatoik anhidrit teorik NPA yiik degerleri

Hartree-Fock metotlari DFT metotlar

3 © ~ >
HF/6-31G(d)
HF/6-31+G(d,p)
HF/6-311+G(d,p)
HF/cc-pvDZ
HF/cc-pVTZ
B3LYP/6-31G(d)
B3LYP/6-31+G(d,p)
B3LYP/6-311+G(d,p)
B3LYP/cc-pvDZ
B3LYP/cc-pVTZ
M06/6-31G(d,p)
MO06/6-31+G(d,p)
M06/6-311+G(d,p)
MO06/cc-pvVDZ
MO6/cc-pVTZ

N1 -0,572 -0,592) -0,591|-0,631 -0,521  -0,468 -0,484 -0,490 -0,525 -0,418 -0,496 -0,512 -0,516 -0,525 -0,439
C2| 1,151| 1,139 1,110 1,200 1,070/ 0,956 0,945 0,936 1,007 0,890 0,997 0,984| 0,969/ 1,007 0,916
-0,641 -0,634 -0,620 -0,669 -0,579| -0,543 -0,536 -0,544 -0,573 -0,499 -0,569 -0,560-0,560/ -0,573 -0,513
0,986 0977 0,949 1,017 0932/ 0812 0,804 0,795 0,846 0,772 0,085 0,842| 0,826 0,846 0,798
-0,273 -0,274 -0,272 -0,278 -0,623 | -0,213  -0,212 -0,209 -0,219 -0,212 -0,226 -0,608|-0,219| -0,219 -0,222
-0,113 -0,118 -0,073 -0,102 -0,064 | -0,159 -0,165 -0,126 -0,153 -0,120 -0,157 -0,162|-0,120| -0,153 -0,113
C7/-0,279/-0,291 -0,2471-0,265 -0,246 | -0,254 -0,264 -0,255 -0,245 -0,223 -0,262 -0,224|-0,227| -0,245 -0,223
C8|-0,140/-0,147 -0,096 -0,126 -0,089 -0,186 -0,192 -0,148 -0,177 -0,144 -0,182 -0,162|-0,141| -0,177 -0,135
C9/-0,303/-0,312 -0,276-0,293 -0,281| -0,276 -0,283 -0,250 -0,271 -0,254 -0,286 -0,271|-0,255| -0,271  -0,257
C10 0,264 0,275/ 0,286 0,284/ 0,275 0,202/ 0,208 0,217/ 0,221 0,200 0,216/ 0,223 0,230 0,221 0,212
011/-0,698 -0,697 -0,676 -0,708 -0,675|| -0,593 -0,596 -0,544 -0,603 -0,578 -0,607 -0,608|-0,591/ -0,603 -0,582
012/ -0,645 -0,645 -0,626 -0,654 -0,623 | -0,543 -0,547 -0,536 -0,553 -0,529 -0,563 -0,565|-0,549/ -0,553 -0,539
C13 0,407 -0,417|-0,269 -0,326/-0,288 | 0,479/ -0,495 -0,368|-0,418 -0,385 -0,494/-0,508 -0,369 -0,418 -0,383

] KIR
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6.4.7. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigine Ait Mulliken Yiik Analizi

N-Metilizatoik anhidrit bilesigi icin hesaplanan Mulliken yiik degerleri
Tablo 6.16.°da gorllmektedir. Hesaplamalar, anhidrit grubuna bagli benzen
grubunun substitiisyonu sonucu olusan elektron yogunlugu dagilimlarini
izlemigtir. Mulliken yiik sonuglariin, degisik teori seviyelerinde uygulanan temel
setler arasindaki farkliliklar1 gézlendi. Ornegin O12 atomu, HF/6-31G(d) icin -
0.517 e’, HF/6-31+G(d,p) igin -0.509 e’, HF/6-311+G(d,p) icin -0.345 e", HF/cc-
pVDZ icin -0.294 e, HF/cc-pVTZ icin -0.356 e’, DFT/B3LYP/6-31G(d) i¢in -
0.432 ¢’, DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) icin -0.432 e’, DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) i¢in
-0.249 e, DFT/B3LYP/cc-pVDZ igin -0.175 e, DFT/B3LYP/cc-pVTZ igin -0.266
e, DFT/M06/6-31G(d) icin -0.460 e’, DFT/M06/6-31+G(d,p) ic¢in -0.416 €',
DFT/M06/6-311+G(d,p) icin -0.213 e’, DFT/MO06/cc-pVDZ igin -0.210 e,
DFT/MO06/cc-pVTZ igin -0.310 e” yiik degerlerine sahip olmustur.

C4 atomunun Mulliken yikil, Hartree-Fock metodunun tim temel set
uygulamalarinda, DFT/B3LYP metodunun DFT/B3LYP/6-31G(d),
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p), DFT/B3LYP/cc-pvVDZ,  DFT/B3LYP/cc-pVTZ,
DFT/MO06/6-31G(d), DFT/M06/6-31+G(d,p), DFT/MO06/cc-pvVDZ, DFT/MO06/cc-
pVTZ metot uygulamalarinda pozitif degerler vermistir. Ancak C4 atomu,
DFT/B3LYP/6-311+G(d,p) ve DFT/M06/6-311+G(d,p) metot seviyesinde temel
setinde negatif yiik degeri vermistir. N1 atomu en disiik yiik degerini HF/6-
31G(d)’de -0.841 e degeriyle, en yiiksek yiik degerini DFT/B3LYP/cc-pVTZ “de
-0.065 e olarak meydana getirmistir.
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Tablo 6.16: N-Metilizatoik anhidrit teorik Mulliken yiik degerleri

Hartree-Fock(HF) DFT/B3LYP DFT/M06

3 o — >
HF/6-31G(d)
HF/6-31+G(d,p)
HF/6-311+G(d,p)
HF/cc-pvDZ
HF/cc-pVvVTZ
B3LYP/6-31G(d)
B3LYP/6-31+G(d,p)
B3LYP/6-311+G(d,p)
B3LYP/cc-pVvDZ
B3LYP/cc-pVTZ
MO06/6-31G(d)
MO06/6-31+G(d,p)
MO06/6-311+G(d,p)
MO6/cc-pvDZ
MO6/cc-pVTZ

N1 -0841 -0496 -0397 -0,625 -0,091 -0579 -0,29 -0,178 -0,317 -0,065 -0,593 -0,267 -0,133 -0,317 -0,132
C2 1054 0969 0673 0597 0399 0762 0703 0422 0282 0280 0811 0670 0388 0282 0,397
03 -0,647 0621 -0,328 -0,381 -0,192 -0,473 -0,424 -0,183 -0,203 -0,154 -0,502 -0,432 -0,161 -0,203 -0,228
C4 0873 0660 0241 0551 0,38 0584 0530 -0015 0233 0282 0634 0455 -0,123 0233 0416
C5 -0242 0861 1544 -0340 -0095 0,019 1,021 1438 -0,098 -0062 -0,001 0,930 1,517 -0,098 -0,098
C6 -0,150 -0,284 0434 0,096 -0,093 -0,172 -0430 -0439 0,064 -0,087 -0,189 -0,302 -0,403 0,064 -0,121
Ccr -0232 -0,188 -0,188 -0,020 -0,196 -0,134 -0,031 -0,143 0,051 -0,123 -0,166 -0,072 -0,201 0,051 -0,138
C8 -0,164 0,394 -0447 0,032 -0,086 -0125 -0458 -0,465 0,056 -0,080 -0,153 -0,490 -0,613 0,056 -0,101
C9 -0266 0077 0018 -0,072 -0,267 -0,186 -0,039 0,027 -0011 -0,169 -0,198 0,09 0131 -0,011 -0,265
C10 0447 -0598 -0,778 0336 02147 035 -0526 -0,714 0,187 0,131 0357 -0,667 -0,842 0,187 0,202
011 -0567 -0,562 -0,402 -0,351 -0,390 -0,468 -0,461 -0,306 -0,227 -0,300 -0,491 -0,453 -0,287 -0,227 -0,337
012 -0523 -0,509 -0,345 -0,299 -0,356 -0,438 -0,432 -0249 -0,179 -0,266 -0,465 -0,416 -0213 -0,179 -0,310
C13 -0316 0161 -0265 0,115 -0234 -0,340 -0,266 -0290 0,074 -0,223 -0,399 -0,259 -0,340 0,074 -0,288

6.4.8. N-Metilizatoik Anhidrit Bilesigi icin HOMO-LUMO
Hesaplamalar:

Bilesigin HOMO-LUMO enerjileri hesaplanirken B3LYP/6-31+G(d,p)
metodu kullanildi ve orbital goriintiileri elde edildi. Bu calismalarin yaninda,
HOMO enerjileri (Enomo) ve LUMO enerjileri (E umo) kullanilarak kimyasal

sertlik (77) hesaplandi. Koopmann teoremi ile iyonizasyon potansiyeli ( x) elde

edilmistir [35,36].

E +E

— HOMO 2 LUMO (63)
E -E

n= LUMO 5 HOMO (6.4)
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HOMO
(0,257 eV)

D

LUMO
(-0,082 eV)

Sekil 6.40: N-Metilizatoik anhidrit HOMO-LUMO enerji goruntuleri

Tablo 6.17: N-Metilizatoik anhidrit, HOMO, LUMO, iyonizasyon potansiyeli ve

kimyasal sertlik degerleri

HF DFT/B3LYP MO6

= = = = = =

S k) N = k) N S k=) N
Temel Set Q (i,D g_ o (i.D %_ o (l]D %_

© b © b © b
Enowmo -0,315 -0,342 -0,339 -0,257 -0,259 -0,255 -0,269 -0,271 -0,264
E,.umo 0,055 0,049 0,065 -0,082 -0,082 -0,078 -0,075 -0,076 -0,067
Kimyasal
Sertlik (n) 0,185 0,196 0,202 0,088 0,089 0,089 0,097 0,097 0,099
lyonlasma
Potansiyeli
(M) -0,130 -0,146 -0,137 -0,170 -0,171 -0,166 -0,172 -0,173 -0,166
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