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OZET

DFT B3LYP/6-311G(d,p) ve MP2/6-311G(d,p) metotlar1 kullanilarak
benzensiilfonikasit hidrazit molekiiliiniin gaz fazinda konformasyonel analizi
yapild1 ve toplam alti enantiomer cifti elde edildi. Bu molekiil i¢cin sulu ¢ozeltide
DFT B3LYP/6-311G(d,p) ve MP2/6-311G(d,p) diizeyinde, C-PCM (Conductor
like- Polarizable Continuum Model) metodu kullanilarak yapilan
hesaplamalardan ii¢c enantiomer cifti elde edildi. C-PCM sonuclar1 gaz fazinda
kararh olan baz1 konformerlerin sulu ortamda kararsiz hale geldigi ve
konformerlerin enerji siralamasinin degistigini gosterdi. Konformerler arasi
gecis hallerinden (TS) bazilar1 gaz fazinda DFT B3LYP/6-311G(d,p) ve sulu
ortamda B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM metotlar ile incelendi.

Bilesigin kimyasal kayma degerleri gaz fazinda GIAO B3LYP/6-311++G(2d,2p)
ve sulu ortamda GIAO B3LYP/6-311++G(2d,2p)/C-PCM, 6-311G++
(2df,2pd)/C-PCM metotlar1 kullanilarak hesaplandi ve deneysel sonuclarla
karsilastirildi.

IR titresim frekanslar1 ve siddetleri de gaz fazinda DFT B3LYP/6-311G(d,p)
metodu ve sulu ortamda B3LYP/6-311++G(2d,2p)/C-PCM ve B3LYP/6-



311G+HG(2df,2pd)/C-PCM metotlar1 kullanilarak hesaplandi ve deneysel

sonuclarla karsilastirildi.
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ABSTRACT

Conformation analysis of benzenesulfonic acid hydrazide have been carried out
in gas phase by DFT B3LYP/6-311G(d,p) and MP2/6-311G(d,p) method, total
six enantiomer pairs have been obtained. The aqueous solvation of this molecule
have been studied at the DFT B3LYP/6-311G(d,p) and MP2/6-311G(d,p) level
using C-PCM (Coductor like- Polarizable Continuum Model) and three
enantiomer pairs have been obtained. C-PCM results show that stability of
conformers were affected, some conformation becoming unstable in the aqueous
phase and energy ordering of the conformers is also different. Several transition
structure were identified for gas phase with DFT B3LYP/6-311G(d,p) and
B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM level in aqueous medium.

Magnetic isotropic shielding tensors have been calculated gas phase GIAO
B3LYP/6-311++G(2d,2p) level and in aqueous medium by B3LYP/6-
311++G(2d,2p)/C-PCM and 6-311G++G(2df,2pd)/C-PCM  methods and

correlated with the experimental chemical shifts.

IR frequency and intensity are also calculated by DFT B3LYP/6-311G(d,p) level
for gas phase and B3LYP/6-311++G(2d,2p)/C-PCM and B3LYP/6-
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311G+G(2df,2pd)/C-PCM levels in aqueous medium and compared with

corresponding experimental result.
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Key Words  : Sulfonyl hydrazide, DFT, conformation, chemical shifts,

PCM, C-PCM, solvation, vibration
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1. GIRIS

Aromatik siilfonamitler, bakteri enfeksiyonlarinin tedavisinde ilk kez kullanilan
kimyasal maddelerdir ve penisilin bulununcaya kadar ilag olarak yogun bir sekilde
tikketilmislerdir. Siilfonamitlerin 1940 larda diiiretik ve 1950 lerde antidiyabetik
olarak kullanilabilecegi kesfedilmistir. Siilfonamit grubu ve tiirevlerini (sulfonil
hidrazit, sulfonil hidrazon, siilfonil iire v.s.) iceren ilaglara kisaca SULFA ilaglar1 ad1
verilmektedir [1,2]. Klasik siilfa ilaglarindan Mafenide ve Silver sulfadiazine yanik
enfeksiyonlarinda; Sulfadoxine (veya fansidar) sitma tedavisinde; Sulfacetamide,

Sulfamethizole,  Sulfisoxazole,  Sulfamethoxazole antibiyotik olarak halen

kullanilmaktadir.
O I
>3/< R—S—NH—NH,  R—=N—N—8-CH,
R NH, X H H O
stilfonamit stilfonil hidrazit stilfonil hidrazon

Sekil 1.1. Siilfonamit grubu ve tiirevleri

Son yillarda hizla gelismekte olan bilgisayar destekli ila¢ tasarimlari stilfonamit
grubunun O6nemi bir farmakafor oldugunu ve cok farkli biyolojik aktiflige sahip
olabilecegini goéstermis ve bu gruba olan ilgi yeniden artmustir. “sulfonamides”
anahtar kelimesi ile esp@cenet’de yapilan son iki yila ait tarama, 2006 yilinda 101,
2005 de 185 tane patent alindigini ortaya koymustur. Son yillarda piyasaya siiriilen
ti¢ ilag¢ siilfonamitlerin 6nemini belki daha 1yi gosterebilir: 1998 de Pfizer tarafindan
piyasaya siiriilen Sildenafil Sitrat (Viagra®)[3-4], 1999 da Glaxo tarafindan piyasaya
stiriilen HIV-I aspartil proteas inhibitdrii olan ve AIDS hastaliginin tedavisinde
kullanilan Amprenavir (Agenerase®) [5,6] ve yine 1999 da Searle /Pfizer firmasi
tarafindan satisa ¢ikartilan COX-2 inhibitérii olan agr1 kesici olarak osteoartris ve

romatoid artritis tedavisinde kullanilan Celecoxib (Celebrex®)[7].
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Sekil 1.2. Baz1 yeni nesil Siilfa ilaclar1 a) Viagra®, b)Agenerase®, c) Celebrex®

Siilfonamit grubunu kemoterapik énemi son yillarda gittikge artmaktadir. Ornek
olarak sunlar verilebilir: Matriks metalloproteinaz (MMM) inhibitorii olarak, arthiris
(eklem iltihab1), kanser ve multipl skleroz tedavisinde[8], trombin[9], ve nonpeptid
glikoprotein IIB/ITA[10], inhibitérii olarak miyokart enfarktiisii, inme (stroke) ve
pulmoner emboli tedavisinde; endotetin reseptoér antagonisti olarak hipertansiyon,
konjestif kalp yetmezligi, bobrek yetmezligi ve metastatik prostat kanseri tedavisinde
[11]; ilk selektif 5-HT; reseptor antagonisti [12] olarak uyku bozuklugu, depresyon
ve sizofreni tedavisinde; vasopresin V, reseptdr antagonisti[13] olarak hyponatremia
(su zehirlenmesi) tedavisinde; angiotensin II reseptor antagonisti olarak [14]
hipertansiyon tedavisinde; skualen epoksidaz inhibitorii olarak [15-16] kolesterol
homeostatit ve kalsiyum homeostatik dengeleme tedavisinde kullanilirlar. Goriildiigii
gibi, biyolojik aktifligi ¢esitlilik gosteren sulfonamitler, ¢ok cesitli hastaliklarda
tedavi amaciyla kullamlmaktadir. Ozellikle aromatik siilfonamitlerin kullaniima
nedeni daha fazla yapisal modifikasyonlara imkan vermesidir. Bu yapisal
degisiklikler ilacin kinetik ozelliklerini degistirerek istenilen 6zelliklere sahip ilag

sentezini mimkin kilar.

Siilfonamit tiirevlerinden biri olan siilfonil hidrazitler de ¢esitli biyolojik aktiviteye
sahiptir. Metansiilfonikasit hidrazit (metansiilfonilhidrazin) bilesigi ilk kez 1955 de
Newcombe tarafindan sentezlenmistir [10]. Alifatik siilfonik asit hidrazitlerin sentezi
ile ilgili ilk patent Kloes tarafindan 1959 da alinmistir [17]. Metansiilfonikasit

hidrazit’in yapist 1999 da X-isinlar1 yontemi ile aydinlatilmis, konformasyon



analizleri ve titresim spektumu incelenmistir [18]. Bilesik Saccharomyces cerevisiae

mayasina [19] ve Bacillus macerans bakterisine kars1 etkindir [20].

2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bilesikleri gdgiis, akciger, lenf, melanoma,

kolon, bobrek kanser hiicrelerine karsi aktiftir hem de anti bakteriyel Ozellik

gostermektedirler [21].

R4
Sekil 1.3. 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit

p-toluensulfonil hidrazit ve isatinden olusan asagidaki bilesik ve onun [ML,Cl,] M=
Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) kompleksleri hem anti bakteriyel hem de antifungal
ozellik gostermektedir [22].

Sekil 1.4. p-toluensulfonil isatin hidrazon

N,N'-Bis(arilsulfonil)hydrazin [23] ve 1,2-Bis(sulfonil)hydrazinler [24] neoplazm
inhibitoriidiir, antikanser (L1210 16semi ve B16 melanoma) 6zelligi gosterirler. Bu
bilesiklerin tiirevlerinden olan cloretazine, klinik olarak III. evrededir ve yakinda

satisa sunulmasi planlanmaktadir.



Benzensiilfonikasit hidrazit (bsh) [80-17-1], (diger isimleri benzensiilfonil hidrazin;
Benzensiilfonik hidrazit; Benzensulfonohidrazit; Benzenesulfonil hidrazit) ilk kez E.
Moobius ve W.Krone tarafindan 1957 yilinda sentezlenmistir [25]. Bilesigin kristal
yapist X- isinlart kirmnimmi yontemi ile ilk kez 1988 de A.N Chekhlov ve 1. V.
Martynov tarafindan agiklanmistir[26]. Bsh ve bu bilesigin stilfonilhidrazonlari
Nurcan Karacan yonetimindeki Yiiksek Lisans tezinde sentezlenmis ve
antimikrobiyal o&zellikleri incelenmistir. Karbonik anhidraz enzim inhibitorii
ozelliklerinin incelenmesi ise devam etmektedir. Benzensiilfonikasit hidrazit (bsh)
molekiiliinlin ~ enzim ile etkilesimini  yorumlayabilmek ic¢in  bilesigin

konformasyonlarina ihtiya¢ duyulmustur.

Bu c¢aligmada oncelikle bsh bilesiginin gaz fazi ile sulu fazdaki konformasyonlari

DFT B3LYP/6-311G(d.p) yontemi ile belirlenmistir.

[laveten, bilesigin kimyasal kayma degerleri GIAO B3LYP/6-311G(2d.2p) ve 6-
311G(2df.2pd) yontemleri ile gaz ve su fazinda belirlenmistir

Ayrica, bsh molekiiliiniin gaz fazi ve sulu fazdaki titresim frekanslar1 hesaplanmis ve

deneysel verilerle karsilagtirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMA

2.1. Hesaplamah Kimya

Teorik Kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilar1 ve
tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya calisir. Hesaplamali kimya
ise teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular ve elde
edilen sonuglart yorumlar, boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir
kopri kurar. Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiilleri degil, aynm1 zamanda
kisa-omiirlii, kararsiz ara iiriinler ve gecis hallerini de calismak miimkiindiir. Bu
sekilde, gozlem yolu ile elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel veya nicel

sonuglar, kimyacilarin ¢ok faydali 6ngoriilerde bulunmasini saglar.

Deneysel calismalar1 desteklemek ya da deneysel ¢alisma yapmadan elde edilecek
sonuglar1 onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri kullanacak
olan arastirmacilar i¢in ii¢ farkli secenek vardir.

2.1.1. Molekiiler mekanik yontemler (MM)

Bir kimyasal sistemde atomlar arasindaki etkilesmeleri klasik fizik kurallar ile

tanimlar. MM yontemlerde atomlar birer kiire, baglar ise birer yay gibi diisiiniiliir.
MM yontemlerde bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler;

1) Bag gerilmesinden kaynaklanan Eg,

2) Aci biikiilmesinden kaynaklanan Epeng

3) Torsiyon agilarindaki degisimden kaynaklanan E,,

4) 11k {i¢ terimin birlikte gériilmesinden kaynaklanan ¢apraz etkilesimler( Ecross )

MM yontemlerde bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler;



1) Elektrostatik etkilesimden kaynaklanan E

2) Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan Ey4y

Yukarida verilenlere gore MM yontemlerde sistemin toplam enerjisi (Ey)

Et = Estr + Ebend + Etor + Ecross + Eel + Evdw (2 1)

Molekiiler bir sistem i¢in bu deger gercek enerjiyi degil, atomlarin birbirlerine gore
konumlarindan kaynaklanan “konformasyon enerjisi”’ni verir. Hesaplanan enerjinin
mutlak degeri 6nemli degildir. Ancak molekiiliin farkli konformasyonlaria karsilik
gelen enerji farklari Onemlidir. Molekiiler mekanik yontemler oldukga basit
hesaplama teknikleri kullandiklar1 i¢in, ¢ok biiyiik molekiillere dahi hi¢bir sinirlama
olmaksizin uygulanabilirler. Islem siireleri diger yontemlere gore ¢ok kisadir. MM+,
AMBER ve CHARM molekiiler mekanik yontem kullanan paket programlardan

bazilaridir.

2.1.2. Yari-denel (semi emprical) yontemler

Yari-denel yontemlerde ger¢ek molekiiler hamiltoniyen operatorii yerine daha basit
bir hamiltoniyen yazilir ve deneysel verilerden veya ab initio hesaplamalardan elde
edilmis bazi diizeltme parametreleri kullanilir. Hiickel molekiiler orbital teorisi
(HMO) ve genisletilmis (extended) Hiickel teorisi (EH) yari-denel yontemlere 6rnek
olarak verilebilir. Bu yontemlerde integraller higbir zaman kullanilmaz bunun yerine

diizeltme parametreleri kullanilir.

EH yonteminden kisa bir siire sonra Pople ve yardimcilart Coulomb ve overlap
(6rtlisme) terimlerinden olusan sekiiler determinanttan overlap integrallerini
cikararak islem yiikiinii hafifletmenin miimkiin oldugunu fark ettiler. Bu varsayim
CNDO (Comlete Neglect of Differential Overla ) yonteminin gelistirilmesine sebep
olmustur. CNDO yontemi elektron—elektron itmesini dikkate alirken etkilesen

elektronlarin ayni spinli veya zit spinli olmasina aldirmaz.



Elektron integrallerinin, aym1 atom {izerindeki elektronlarin farkli (Differential)
ortiismelerinin  bir diizeltme faktdrii olarak CNDO’ya eklenmesiyle INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap ) yontemi gelistirildi.

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 gelistirildi. Bu yontemleri yapisinda
bulunduran paket programlarindan bazilar1 MOPAC, AMPAC, GAUSSIAN ve
HYPERCHEM’ dir

2.1.3. Ab initio yontemler

Ab initio yontemleri kuantum mekanigine dayanir, bu yontemler ile molekiil yapisi
ve buna bagh tiim 6zellikler hesaplanabilir. Molekiillerin sadece kararl yapilar1 degil
farkli yapilar arasindaki gecis halleri veya bir tepkimenin mekanizmasi
modellenebilir. Ab initio Latince kokenli bir kelime olup “baslangigtan itibaren”
anlamina gelir. Bu yontemler MM ve yari-denel yontemlerden farkli olarak deneysel
parametre kullanmazlar. Buna bagli olarak hesaplama siireleri molekiiler mekanik
yontemlere gore daha fazladir. Bu yoOntemler Schrdédinger dalga denkleminin
¢Oziimiine dayanir. Tek elektronlu Hidrojen atomu i¢in bu denklemi ¢6zmek
miimkiin olsa da ¢ok elektronlu sistemlerde ¢oziim ¢ok zor oldugundan; Hartree-
Fock Self Consistent Field (HF-SCF) ve Density Functional Theory (DFT) gibi farkli
matematiksel yaklasimlar kullanilir. Hartree-Fock (HF) modelinde enerji molekiil
dalga fonksiyonu y ye gore ifade edilir. HF modeli korelasyon yani etkilesim
enerjisini dikkate almaz. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde (DFT) enerji, elektron

yogunlugu p’ ya gore ifade edilir.

Ab initio ve yari-denel molekiil orbital yontemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen
benzeri orbitaller olarak tanimlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi
orbitalleri kullanirlar. Bir sistemin degisim (varyasyon) yontemi ile hesaplanmasi

asagidaki basamaklari igerir;

a-Sistem i¢in bir Hamiltoniyen (H) yazilir,



b- Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (W) segilir,

c- Enerji minimuma ulasmasi saglanir.

2.2. Schrodinger Esitligi

Kuantum mekanigi ile bir molekiiliin enerjisini ve buna bagli diger fiziksel

ozelliklerini tayin etmek i¢in asagidaki Schrodinger esitligini ¢6zmek gerekir.

HY = EY (2.2)

Burada, ¥ dalga fonksiyonu, H hamiltoniyen islemcisi, E hamiltoniyen iglemcisinin
ozdegeridir. Izole edilmis bir molekiil igin tam hamiltoniyen islemcisi (H)
cekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji operatorlerini, tim yiklii pargaciklar
arasindaki etkilesimleri ve ¢ekirdeklerle elektronlarin spinlerine bagl tiim manyetik
moment etkilesimlerini igerir. Bu yiizden Shrdodinger esitligi birden fazla elektron
igeren bir sistem i¢in tam olarak ¢oziilemez. Coziim i¢in bazi yaklagimlara ihtiyac

duyulur.

Hamiltoniyen islemcisi, ¢ekirdek ve elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri

cinsinden soyle yazilabilir;

Er=T¢+Te + Ve + Vee + Ve (2.3)

Burada;

Er: sistemin toplam enerjisi

T,: ¢ekirdegin kinetik enerjisi

Te: elektronlarin kinetik enerjisi

V..: ¢ekirdek-elektronlar arasindaki ¢ekim enerjisi
V.e: elektron-elektronlar arasindaki itme enerjisi

V. cekirdek-gekirdek arasindaki itme enerjisi dir.



2.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Protonun kiitlesi (1.673x107 g) elektronun kiitlesinden (0.109x1072* g) 1840 kat
daha fazladir, bu nedenle elektronun hareketi c¢ekirdekten ¢ok daha hizlidir. Bu
durumda c¢ekirdegin kinetik enerjisi elektronun kinetik enerjisi yaninda ihmal
edilebilir. Bu yaklasimda c¢ekirdekler arasi etkilesim niikleer hamiltoniyene dahil
edilir. Niikleer hamiltoniyen disinda kalan kisim elektronik hamiltoniyen (H.) olarak
adlandirilir ve ¢ekirdegin etkisinde hareket eden elektronlar ile elektronlar arasindaki

etkilesimleri géz ontine alir. Bu durumda Schrodinger esitligi su sekilde yazilabilir;
He'W. =E.Ye (2.4)
Ve sistemin toplam enerjisi s0yle ifade edilebilir:

E.=E"+E"+E' +E*¢ (2.5)

Burada E' elektronlarm hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV ¢ekirdek-
elektron gekim ve ¢ekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir, E' elektron-
elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulomb 06z-etkilesimi olarak
tanimlanir), EX“= EX + E° ise degis tokus (E™) ve korelasyon (ES) terimidir ve
elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini kapsar. Daha dogrusu degis
tokus (exchange) enerjisi ayni spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir.
Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikar.
Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arsindaki etkilesim enerjisidir.
Ornegin Ne atomunun enerjileri soyledir: Ec= -129.4 au, E'= 129 au, E'= -312 au,

E'= 66 au, E*=-12 au, E°= -0,4 au dir.

Cekirdek ve elektronlarin hareketi birbirinden bagimsiz varsayilirsa, ¢ok elektronlu
sistemin toplam dalga fonksiyonu, ¥, elektron ve ¢ekirdek dalga fonksiyonlarinin

carpimi seklinde yazilabilir.
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Y=oy, (2.6)

Born-Oppenheimer yaklagimindan dogan hatalar, ilk ii¢ periyottaki atomlar i¢in goz
ardi edilebilir( Z < 36 ) ancak dordiincii ve besinci periyotlar ile gecis metalleri i¢in

onemli hale gelir.

2.4. Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) Metodu

Izole bir molekiiler sistem igin, tam hamiltoniyen; niikleer ve elektronik kinetik
enerji operatorleri, tiim ytliklii par¢aciklar arasindaki etkilesimleri ve tim ¢ekirdek ve
elektronlarin orbital ve spin hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentleri
igerir. Schrodinger esitligi (HY = EW) birden fazla elektron iceren sistemler igin
coziilemedigi i¢in yaklagik ¢oziimlere ihtiya¢ duyulur. Genellikle toplam dalga
fonksiyonu molekiil orbital (MO) dalga fonksiyonlarindan olusturulur. Simetrik
molekiiller i¢in tek bir elektronun (i), ¢ekirdek ve geri kalan elektronlarin
olusturdugu ortalama bir simetrik potansiyel enerji alani i¢inde hareket ettigi kabul
edilir. Ozgiin Hartree metodu molekiil orbitallerden elde edilen en basit dalga
fonksiyonudur ve bu yaklasima “bagimsiz elektron modeli” denir. Bagimsiz elektron
modelinde dalga fonksiyonu Hidrojen atomlarinin kombinasyonu seklinde

diistindiliir.

P(1,2,...,0)=0(1).05(2).....0u(n) 2.7)

Es. 2.1 de; Y¥(1,2,..., n) yaklasik dalga fonksiyonudur. ®@;(1) Hidrojen atomunun
cesitli enerji seviyelerine karsilik gelen atomik orbitallerini simgeler, parantez

igerisindeki rakam orbitaldeki elektronu belirtir [27].

Ozgiin Hartree metodu Pauli dislama ilkesi olarak bilinen " iki elektronun tiim
kuantum sayilar1 ayni olamaz " kosulunu icermez. Bu nedenle Schrédinger esitligi,
(7) elektronu icin kiiresel koordinat () ve spin degiskeninden (spin a veya S olabilir)

olusan iki kisma ayrilabilir. Boyle bir molekiil orbital elektronun spinine bagl
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oldugu i¢in “spin orbital” olarak adlandirilir. Bu kosulu yerine getirmek i¢in spin

orbitallerinin “antisimetrik” durumu veya “Slater determinant1” kullanilir.

W(1,2)= 1/32 [@1(1ag), Po2)Be))- [P1(2)o) Da(1)Br)] (2.8)

Es. 2.2 de iki elektronlu bir sistem i¢in anti simetrik dalga fonksiyonu verilmektedir.
[lk terim elektronlarin normal dagiliminu, ikici terim ise elektronlarin ters spinli olma
olasiliklarin1 gosterir. Antisimetrik dalga fonksiyonu, her bir elektronun tiim
orbitallerde a veya f spinle bulunma olasiliklarini i¢ermelidir. Bu nedenle dalga

fonksiyonunu Slater determinanti ile géstermek daha uygudur.

DO, (1)) @, (DB yeeeeen P, (D) Py (DA

W(1,2,0n) == f : (2.9)

D, (M) Ay P ()Bpenenvne D, M)y Dy, (M),

Slater determinantinin temel 6zellikleri sunlardir:

1) Satirlar bir elektronun farkli orbitallerde bulunma olasiligini gosterir.

2) Siitunlar bir orbitalde farkli elektronlarin bulunma olasiligini gosterir.

3) Determinantta iki satirin yer degistirmesi durumunda determinantin igareti degisir.
Bu durum dalga fonksiyonunun anti simetrikliine karsilik gelir.

4) Iki tane 6zdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum Pauli dislama
ilkesine karsilik gelir.

5) Cogu uygulamada islemi basitlestirmek ig¢in, Slater determinantinin sol {ist
kosesinden sag alt kdsesine uzanan kosegen elamanlart kullanilir. Bu Slater

determinantinin kisaltilmis seklidir.

1928 yilinda Douglas Hartree atomik orbital dalga fonksiyonlarini (®) hesaplamak
i¢cin bir yontem Es. 2.7 gelistirmistir. Burada, toplam dalga fonksiyonu v, hidrojen

atomuna benzer atom orbitallerinden elde edilir [28]. 1’nolu elektronla geriye kalan



12

elektronlarin ortalamasi arasindaki anlik etkilesim, Q; ve Q, gibi iki yiiklii parcacik

arasindaki potansiyel enerji olarak diisiiniiliir.

v, =22 (2.10)

12 —
dre, W,

Q: bir elektron yiikii (-e) diir. Q, noktasal yiikii, birim hacimdeki yiikk yogunlugu
(Ip28V3) yerine, p, simgesi varsayimsal yiik bulutu (-e | D, | ?) yerine kullanilmistir.

Elektron 1 ve elektron 2 arasindaki etkilesime bagli potansiyel enerji su sekilde

yazilabilir.
2
)
v, =é2j@dV2 (2.11)
Ut

Burada | D, | 2 2. elektron i¢in olasilik yogunlugu, & =e*/4n.

Elektron (1) ile diger n tane elektron arasindaki etkilesimden kaynaklanan toplam

potansiyel enerji ifadesi su sekilde hesaplanabilir.

v, (2.12)

Ayrica, elektron (1)’in diger elektronlar ve g¢ekirdekle olan etkilesimlerden

kaynaklanan toplam potansiyel enerji ifadesi sOyle verilir:

n 2 r2
Vl(rl)zzﬂﬁdrf.—zi (2.13)
= Ton o

Bu esasa gore, elektron 1 i¢in ilk varsayimdan daha dogru sonu¢ veren yeni bir
potansiyel enerji alani hesaplanabilir. n-elektronlu bir sistem i¢in gelistirilmis

orbitallerden bir set olusturmak amaciyla, her bir elektron igin gelistirilmis orbital
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potansiyel enerjisi hesaplanir. Bu etkilesimsel prosediir, sistemin elektronik
dagiliminda veya potansiyel enerji alaninda daha fazla degisim olmayincaya kadar

devam eder. Buna self-consistent ad1 verilir [28].

Temel diizeyde ¢ok elektronlu bir atom diisiiniildiigiinde, her orbitaldeki farkli spinli
iki elektronu farkli orbitallerde (spin orbitallerinde) gibi diisiinerek tiim elektronlar
minimum enerjili orbitallere yerlestirmek kolayca tanimlanabilir. Ayni enerjili tim
atom orbitalleri, son elektron yerlestirildiginde doluyorsa buna closed shell (dolu
kabuk) atomik sistem denir. Diyamanyetik atom veya molekiiller, dolu kabuk atomik
sisteme Ornek verilebilir. Eger bir atomik sistemde en yliksek enerjili dolu orbital ile
en digiik enerjili bos orbitalin enerjileri birbirine yakin degilse, sistem tek bir
determinental dalga fonksiyonu ile kolayca tanimlanabilir. Benzer durum molekiil
sistemleri i¢in de gegerlidir. Ayni enerjili molekiil orbitalleri ters spinli ikiser
elektronla dolmussa tek bir determinantal dalga fonksiyonu ile tanimlanabilir. 2n-
elektronlu dolu kabuk bir molekiil sistemi icin dalga fonksiyonu Slater

determinantinin kisaltilmis bi¢iminde yazilabilir;

¥ osedsier =@, (DD, (2)D,(3)D, (4)..D,(2n - 1D, (2n)| (2.14)

Burada ®, a-spinli orbitali @, B-spinli orbitali simgeler.

Dolu kabuk bir molekiil sistemi i¢in, en iyi ¢Oziim Hartree-Fock Self Consistent

Field denklemidir:

FO, =5, (2.15)

Burada F Fock operatorii, &; orbital enerjisi veya tek elektron enerjisi olarak bilinir.

1951 yilinda Roothaan molekiil sistemlerini fixed (belirlenmis) temel seti .’ yi

genigleterek tanimlads;
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®,=>C,z, (2.16)

Bu yontem Atom orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAO-MO) metodu olarak bilinir.
Dolu kabuk sistemler i¢cin LCAO-MO-SCF esitligi de Roothaan tarafindan

Onerilmistir.
FC=S8Ce (2.17)

Burada F Fock matrisi, C genigsleme katsayilarindan olusan matris ve § overloop
(6rtlisme) matrisidir. Roothaan denklemini ¢6zebilmek i¢in F veya C bilinmelidir,

her ikisi de bilinmediginden, ¢6ziim i¢in varyasyon yontemi (SCF) kullanilir.

Acik kabuk sistemleri tanimlayabilmek icin Roothaan denkleminin daha fazla
modifikasyonlara ihtiyact vardir. Bu sistemleri agiklamak i¢in basit molekiil orbital
teorisi iki farkli yontemle genisletilebilir. ilki “spin-restricted open-shell Hartree
Fock” (ROHF) teorisidir. Bu yaklasimda molekiil orbitalleri tek set olarak
tanimlanir, bunlardan bazilar1 bir ¢ift elektronla doldurulurken bazilar1 a-spinli tek
elektron icerir. Daha fazla kullanilan diger yontem “molekiil orbital teorisi spin-
unretricted Hartree Fock” (UHF) teorisidir. Bu yaklasimda o ve B-spinli elektronlarin

farkli uzaysal orbitallerde bulunduklar1 varsayilir ve bu nedenle farkli iki set molekiil

orbitali ¥} ve ‘Piﬁ (= 1,2,3,...,n) tamimlanir. Bir 6nceki yontemde iki elektronla
doldurulmus tek molekiil orbitali, bu yontemde iki farkli molekiil orbitale, ¥ ve

‘Piﬂ ayrilmistir [29].

Hartree-Fock metodu dolu kabuk sistem elektronlarini tek bir Slater determinant1 ile
gosterir. Molekiil orbitalleri, tek elektron (her bir elektronun ortalama potansiyel
enerji alaninda hareket etmesi) esitliginin ¢dziimiinden elde edilir. Bu bagimsiz
tanecik modeli elektronlarin hareketi arasindaki korelasyonu ihmal eder [30]. Biiyiik

temel setlerde bile elektron korelasyonunun tam olarak tanimlanamamasi Hartree-



15

Fock teorisinin en biiyilik zaafidir. Bu sinirlama Hartree-Fock teorisiyle hesaplanan

enerjilerin gercek degerinden daha yiiksek olmasina neden olur.

Bu dezavantaji diizeltmek i¢in, Hartree-Fock dalga fonksiyonundan daha giiglii dalga
fonksiyonlar1 kullanmak gerekir. Bazi dalga fonksiyonlar1 tek elektron
konfigiirasyonundan daha fazlasimi gostermelidir. ¥y temel haldeki ¢ok elektronlu
sistem i¢in tam Hartree-Fock dalga fonksiyonu ise, daha gii¢lii dalga fonksiyonu ¥

asagidaki gibi yazilabilir.

¥ =a0‘P0+ a1‘1’1+ a2‘1’2+. Lt an‘Pn (218)

Burada Y,,¥,,...,W, diger konfigiirasyonlar (uyarilmig haller) icin dalga
fonksiyonlar1 ve ay , aj,..., a, determine edilebilen sabitlerdir. Dalga fonksiyonunun
tim olast elektron konfigiirasyonlarin1 igermesi Slater determinantinin tam

hesaplanmasi anlamina gelir ve ¢ok elektronlu sistemler i¢in ¢6ziim ¢ok zordur.

2.5. Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi

Hartree-Fock SCF dalga fonksiyonu, elektronlar arasindaki etkilesimi sadece
ortalama olarak hesaba katar [28]. Fakat elektronlar arasindaki anlik etkilesimler de
g6z Oniinde bulundurulmalidir, ¢linkii elektronlar birbirlerini iterler. Elektronlarin
hareketlerinin birbirleriyle olan anlik goreli etkilesimleri dalga fonksiyonuna dahil
edildiginde, anlik elektron korelasyonunun dalga fonksiyonuna dahil edildigi

sOylenebilir.

Hartree-Fock dalga fonksiyonu Pauli dislama ilkesini karsilar. Iki elektronun ayn
spinle uzayin aymi bdlgesinde bulunma olasilig1 diisiiktiir, Hartree-Fock dalga
fonksiyonu ayni spinli elektronlarin hareketleri arasindaki etkilesimin bir kismini
icerir. Zit spinli elektronlarin korelasyonunun ihmal edilmesi elektronik yapinin
tanimlanmasinda nicel eksiklige neden olur. Bunlara bagli olarak Hartree-Fock

enerjisi ile gercek enerji arasindaki farka korelasyon enerjisi denir.
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(2.19)

korelasyon = E Hartree—Fock — E gergek

Korelasyon sorununun iistesinden gelmek icin farkli teorik yontemler gelistirilmistir.
En ekonomik genel korelasyon metodu Meller-Plesset pertiirbasyon teorisidir [31].

Bu teorinin getirdigi ilk yenilik genellestirilmis hamiltoniyen Hj dir.
H,=H,+V (2.20)
Burada H , asagidaki gibi matrisin koésegen elemanlarindan olusan bir operator;

[.[w, A drdr,. drr, (2.21)

Pertiirbasyon terimi AV sdyle tanimlanir;
AV =A(H-H,) (2.22)

Moller-Plesset pertiirbasyon teorisinde H tam hamiltoniyen ve A boyutsuz
parametredir. FIO sifirlnc1 mertebeden hamiltoniyendir ve tek elektron Fock
operatdriiniin bir kismindan olusur. W Slater determinantinin bir kismindan olusan

dalga fonksiyonu, &, ‘¥, spin orbitalinde bulunan tek elektronun enerjisinin bir
kismidir. Sonug olarak A =0 igin H , terimi I:IO’a esit olur, A =1 i¢in H , terimi

H ’a esit olur.

¥, tiim konfigiirasyon etkilesimlerini igceren temel hal dalga fonksiyonudur. E,,

H , tarafindan tanimlanmis sistemin enerjisidir. Sistem simdi Rayleigh-Schrodinger

pertiirbasyon teorisi uyarinca A ile genisletilebilir.

¥, =90+ ¢+ 229 4 (2.23)
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E,=E®+AEV + VE? +... (2.24)

Pratikte korelasyon (etkilesim) metodu esitlik 2.24 deki serinin ¢esitli degerleri i¢in
A=1 degeri kullanilarak formiile edilebilir. E + E" enerjisi Mpoller-Plesset
teorisinin (MP) birinci mertebesidir ve Hartree-Fock enerjisine esittir. Bu agik kabuk
sistemler i¢in unrestricted Hartree-Fock (UHF) sonucudur. En basit yaklagimla
enerjideki korelasyon diizeltmesi igin ikinci mertebeden terim E® kullamlabilir.
Eger genisletme burada kesilirse metot MP2 olarak tamimlanir. Ugiincii mertebeden
ve dordiincii mertebeden (E®,E™) terimlerini igeren metotlar MP3 ve MP4 ile

simgelenir.

MP hesaplamalarinda hangi mertebeye kadar terimlerin kullanildigi metodun
gosteriminde belirtilir. Ayn1 mertebeden kuantum mekaniksel metotla hesaplanmis
enerjilerde hata molekiiliin biiyiikliigii ile dogru orantihidir. Genellikle pertiirbasyon
ifadesiyle belirlenen korelasyon enerjisi, CID ve CISD gibi diger metotlarla
karsilastirildiginda tatmin edicidir. Diger taraftan pertiirbasyon teorisinin herhangi
bir mertebede sonlandiriliyor olmasi hamiltoniyen de umut edilen degisimi

saglayacak ¢esitlilige sahip degildir.

2.6. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde sik¢a kullanilan {i¢ temel kavram sunlardir:

1) Elektron yogunlugu p = p(¥) ile verilir ve herhangi bir noktadaki elektron

yogunlugudur.

2) Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik DFT modellerinde enerji
ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip iginde oldugu ve

elektron yogunlugunun (p=n/V) sabit kabul edilmistir.
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3) Fonksiyonel: bagimsiz bir x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve
f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise F x’e bagimli bir fonksiyoneldir
ve F[f] ile gosterilir.

2.6.1. Niikleer ¢cekim fonksiyoneli

Z, niikleer yiikiine sahip Ra ’da sabitlenmis bir a’inc1 g¢ekirdek ile elektronlar

arasindaki elektrostatik Coulomb potansiyeli;

£ (V) P g (2.25)

_ZZ

Burada N toplam c¢ekirdek sayisi, 7 ise elektronlar arasindaki uzakliktir. Bu ifade

tam oldugu i¢in biitiin SCF metotlar1 bu ifadeyi kullanirlar.
2.6.2. Coulomb fonksiyoneli

Atomdaki elektronlarin birbirlerinden bagimsiz hareket ettiklerini varsayarsak, bir

elektronun diger elektronlarla etkilesim enerjisi soyle olur,

jjp(r)

p(r Ydr dr' (2.26)

2.6.3. Hartree Kinetik fonksiyoneli

Hartree, 1928 yilinda bir atomdaki i’inci elektronun digerlerinden tamamen bagimsiz
olarak ¥; orbitalinde hareket ettigi varsayimi altinda toplam kinetik enerjinin, her bir
elektronun kinetik enerjilerinin toplam1 seklinde asagidaki gibi yazilabilecegini

gosterdi,
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Z [w.()V*w,(7)dr (2.27)

Tek elektronlu sistemler hari¢ bu yaklasim bize tam kinetik enerjiyi veremez, ¢iinkii

gercekte elektronlar bagimsiz olarak hareket etmezler. Bu nedenle Hartree’nin
kinetik enerji fonksiyoneli kinetik enerjiyi daha kiigiik hesaplar ( E},,, <E" ). Bununla

birlikte Eypg siirpriz bir sekilde iyi sonuclar verir.
2.6.4. Fock degis tokus fonksiyoneli

1930°da Fock, Hartree dalga fonksiyonunun antisimetrik olmamasi nedeni ile Pauli
dislama ilkesini ihlal ettigini ve bu eksikligin dalga fonksiyonunun anti
simetriklestirilmesi ile ortadan kaldirilabilecegini gosterdi. Buna “Fermi diizeltmesi”
veya degis tokusu denilmektedir. Fock bu diizeltme enerjisinin asagidaki degis tokus
fonksiyoneli ile verilebilecegini gosterdi. Burada W; antisimetrik dalga fonksiyonu

olup birimsizdir.

V(Y (r W)Y, ()

EX, =— Zz ] mer drdr’ (2.28)

2.6.5. Thomas-Fermi Kkinetik fonksiyoneli

1927 yilinda Thomas ve Fermi tekdiize elektron gazi modelinde kinetik enerji i¢in

bir formiil tliretti,
By = —(6z2>2“ [Py dr (2.29)

Bu ifade atom ve molekiillerin kinetik enerjilerini Empg modelinden yaklasik %10
daha kiigiik hesaplamaktadir. Erry; ifadesi klasik yogunluk fonksiyoneli teorisinin

dogusu olarak kabul edilir.



20

2.6.6. Dirac degis tokus fonksiyoneli

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugunda tekdiize dagilmasi
varsayimi ile Dirac 1930 yilinda degis tokus enerjisinin agagidaki gibi verile

bilecegini gdstermistir,

3 3 1/3 ~ -
Epyy=Eppy = _E(Ej [P (#)d’F (2.30)

E}.,, ile E, ., ifadelerine klasik yogunluk fonksiyonlar1 denilir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi DFT’nin bugilinkii anlamda temelleri 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn tarafindan atilmigtir. Hohenberg ve Kohn, yogunluk ve enerjiyi
tanimlayan tek bir fonksiyonelin varligin1 gostermistir, fakat bu teorem fonksiyonelin

acgik ifadesini vermemistir.

DFT’de toplam enerji yogunlugun bir fonksiyonu olarak verilmektedir.
E[p]=E"[p]+E [p]+E' [p]+ E*[p] 2.31)

Hohenberg ve Kohn, EX® tamamen elektron yogunluguna bagli olarak belirlenebilir
[32]. Pratikte, EX® spin yogunlugunu ve gradyentlerini iceren bir integral ile

hesaplanur.
E*[p]= [ £ £, s (F),V P, (7). Vp, (F) |d°F (2.32)

Burada p, a-spin yogunlugunu, pg B-spin yogunlugunu, p ise toplam elektron
yogunlugunu (p, + pg) gostermektedir.
E*C ise aym spin etkilesimlerine karsilik gelen degis tokus ve karisik spin

etkilesimlerine karsilik gelen korelasyon enerjileri olmak tizere iki kisma ayrilir.
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EX[p]=E)[p, ]+ ES | py ] (2.33)

E[p)=Eq, [p. )+ Epy [ 25 |+ Eny s ] (2.34)

Her iki terimde elektron yogunlugunun fonksiyonelidir, E*[p] degis tokus
fonksiyoneli, E“[p] ise korelasyon fonksiyoneli adini alir. Her iki fonksiyonelde iki

kisma ayrilabilir; yerel (lokal) fonksiyoneller sadece elektron yogunlugu p’ya
bagimli, gradyent-diizeltmeli fonksiyoneller ise hem p’ya hemde gradyenti ?p ‘ya

bagimlidir.

Yerel degis tokus fonksiyoneli Ej,, Es. 2.30’da verilmistir. Bu ifade tekdiize

elektron gazi icin degis tokus enerjisidir. Ancak molekiil sistemlerini tanimlamakta
yetersizdir. Becke 1988 yilinda LDA (D30) degis tokus fonksiyonelini gbz oniine
alarak gradyent-diizeltmeli degis tokus fonksiyonelini asagidaki sekilde formiile

etmistir:

432
EX =EY - A T 2.35
BeckeS8 D30 7J- (1+67 sinh! ) ( )

Burada x=p™*"° Wp

, v ise asal gaz atomlarinin bilinen degis tokus enerjilerine fit

edilerek secilmis bir parametredir ve Becke tarafindan 0,0042 Hartree olarak
bulunmustur. Becke fonksiyoneli yerel (lokal) Epsp degis tokus fonksiyoneline bir

diizeltmedir ve Epso fonksiyonelinin eksikliklerinin ¢cogunu diizeltmektedir.

2.6.7. Vosko-Wilk-Nusair fonksiyoneli

Korelasyon enerjisi ile ilgili ¢caligmalar degis tokus enerjisi ile ilgili ¢alismalardan
daha yavas ilerlemistir. 1980 yilinda Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tekdiize elektron
gazinin korelasyon enerjisi i¢in bir ifade tiiretmistir [33]. Tekdiize elektron gazi i¢in

parcacik bagina diisen VWN korelasyon enerjisi sdyle verilmistir,
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x 26, ., Q bx,
n tan -
X(x) O 2x+b  X(x,)

gVCWN(rS) =
[m (x-x) 20+2x) . 0 }
X(x) 0 2x+b

(2.36)

Bu ifadede kullanilan kisaltmalar ise asagida verilmistir.
x=r"  X(x)=x"+bx+c Q=(4c-b")
Bu ifadedeki sabitlerin degerleri soyledir:

A=0,0621814, x,=-0,409286, b=13,0720, c=42,7198

Tiim sistemin VWN korelasyon enerjisi asagidaki gibi verilir.
Efyy = | p(7)&fyy dF (2.37)

Vosko-Wilk-Nusair (VWN ) korelasyon enerjisi ifadesi atom ve molekiillerde

korelasyon enerjisini yaklasik iki kat fazla vermektedir.
2.6.8. Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyoneli

Lee, Yang ve Parr 1988 yilinda korelasyon enerjisi i¢in yeni bir ifade tliretmistir
[34]. Bu ifade 1989 yilinda Miehlich ve arkadaslarinca, daha sade ve hesaplama
zamanini azaltacak sekilde sadelestirilmistir. LYP korelasyon enerjisinin Miehlich

formu asagidaki sekilde ifade edilir.
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4 PP,
ELCYPz_aJ. 13 .
l+gp p
47 7 > (5 1
2113 5 L S| 2L L siVel =l 225
ACRS 18 18 Vel 2 18 238)
papﬁ °
2\ o-11( p 2 Pp 2
—ab|w (Vpa2+Vp )——[—“Vpa +—|Vp ]
Pt (Weuf +fwef ) S5H{ Zepvenf +2fv
2 2 2 2 2 2 2
3P Vol +(§p —pﬁjlvpal
Kullanilan kisaltmalar ve parametrelerin degerleri sunlardir:
-1/3
1 4 exp(—cp, _ _ gp, "’ 3 2/3
_:_ﬂ_rj, W:(—-m) r11/3, 520,0,1/34'—_1/3, CF:_(3772)
p 3 1+gp, 1+gp, 10

a=0,04918, b=0,132, ¢=0,2533, g=0,349

Lee-Yang-Parr korelasyon enerjisi He atomunun verilerinden tiiretilen 4 tane
parametre igermektedir. Atom ve molekiillere uygulandiginda LYP modeli
korelasyon enerjisini, VWN modelinden ¢ok daha iyi vermektedir ancak hala tam

olmaktan uzaktir.

2.6.9. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus enerjisi i¢in iyi sonug
vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak kinetik enerji ig¢in
uygun bir ifade vermesi, buna karsilik Saf DFT modellerinin ise degis tokus ve
korelasyon enerjilerini daha iyi vermesi nedeniyle tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya
saf DFT modelleri yerine toplam elektronik enerji ifadesinde bu iki modelin giiglii
yonleri kullanilarak karma (hibrit, melez) modeller tiiretilmistir. Bu modeller toplam
enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri vb. gibi biiyiikliikleri saf modellere

gore daha iyi hesaplamaktadir.
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Literatiirde sik¢a kullanilan bazi enerji fonksiyonelleri asagida verilmistir:

Kinetik enerji fonksiyonelleri: Epas,Etg7, ...
Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: Egso, Epso, Epss, ...

Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: Epyp, Evwn, ...

Bir karma model bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi EX© i¢in asagidaki karma modeli

Onermistir [35].

Ena = CHFEgF + CDFTEggT (2.39)

karma

Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerden en iyi sonug¢ verenlerinden biri; Stephens P. J. ve
arkadailarinin 6nerdigi LYP korelasyon enerjili ii¢ parametreli Becke karma modeli
B3LYP’dir [36,37]. B3LYP modelinde degis tokus ve korelasyon enerjisi sdyle

verilir;
Egsiye = Eyy +6 (E;I(F ~Epy ) + G AE g + Epyy + ¢, (ELCYP - EVCWN) (2.40)

Burada ¢, c, ve c, Kkatsayilar1 deneysel degerlerden tiiretilmis sabitlerdir ve

degerleri sirsiyla 0,2 0,7 0,8 dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir molekiiliin

toplam elektronik enerji ifadesi sdyle verilir;
Epp=E +E"+E' +Ej,, (2.41)

Ozellikle degis tokus ve korelasyon enerjileri ile ilgili ifadelerin tam olmamasi
sonucunda, bu enerjiler ile ilgili olarak DFT modelinde atomik ve molekiiler
sistemlerde daha 1yi sonug¢ verecek fonksiyonellerle ilgili ¢calismalar literatiirde sik¢a

yer almaktadir.
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2.7. Temel Setler

Temel set atomik orbitallerin matematikse tamimidir. Bir molekiil orbitali,
molekiillerin atomlardan olustugu ve ayni cins atomlarin farkli molekiillerde benzer
ozellikler gosterdikleri varsayimina dayanarak atom orbitallerin dogrusal toplamlari
olarak yazilabilir. y; molekiiler orbitali ile @, atomik orbitalleri arasindaki baginti

asagidaki gibi verilir.

N
l//i = Zcﬂiq)y (242)

u=l1

Burada c,; molekiil orbital a¢ilim katsayilar1 olarak adlandirilir. @, atomik orbitali
Hartree-Fock esitliginin tek elektron i¢in ¢oziimiidiir yani tek elektron dalga
fonksiyonudur. Tek elektronlu H atomu i¢in @y, atom orbitali kiiresel koordinat

sisteminde radyal fonksiyon R ,(#) ve kiiresel harmonik fonksiyon Y, (6.¢) olmak

tizere ikiye ayrilir. Kiiresel harmonik terim 6 ve o agilarina bagl iki kisma ayrilabilir.

CI)nlm(70¢) = Rnl (F)XYlm(9¢) (243)
Y, (09) = ©,,(0)xD(¢)

Radyal terim ¢ekirdekten ortalama uzakligir gosterir ve orbitalin enerjisini belirler.
Kiiresel harmonik terim ise sabitler verir ve orbitalin seklini belirler. Hesaplamalarda

onemli olan orbitalin enerjisi oldugu i¢in ¢ogu zaman radyal fonksiyon R ) ifadesi

orbital olarak adlandirilir (pratikte @, (76¢) = R, (7))

J.C.Slater en kiiciik kareler yontemini kullanarak temel setleri kolayca aciklayan bir
algoritma gelistirmistir. Slater’in bu esitligine Slater Tipi Orbitaller (STO) adi
verilmistir. Onceleri temel fonksiyon olarak, H atomunun atom orbitallerine

benzerligi nedeniyle STO lar kullanilmigtir. STO esitligi soyledir.
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STO=R, () =(2&)""*[(2n)] " r" e (2.44)

z—S

Burada & =
n *

z; ¢ekirdek yiikii, s; perdeleme sabiti, n*; diizeltilmis bas kuantum sayisidir.

Molekiil orbitallerinin hesaplanmasinda STO esitligi ¢ok 1yi sonug¢ vermesine ragmen
integral hesaplamalar1 ¢ok uzun zaman almaktadir. Bu sorunun iistesinden
gelebilmek i¢in 1950 yilinda S.F.Boys Gaussinan Tipi Orbitaller (GTO) kullanarak
atomik orbitallerin dogrusal birlesimi (LCAO) metodu ile STO benzeri orbitaller
olusturmustur [38]. Boys un gaussian tipi orbitalleri asagidaki sekilde verilir. Aslinda

bunlar gergek orbitaller degil sadece basit fonksiyonlardir.
gla,r)y=cx"y"z' e (2.45)

Burada o fonksiyonun genisligini belirleyen bir sabit, ¢ ise [, m ve n’ye bagh bir

sabittir. s, py ve dyy tipi gaussian fonksiyonlari asagida verilmistir.

2a 3/4 )
g (a,7)= (—] e "
Vs

128a° )"
ye " (2.46)

g, (a.7) =( =

(204807
gxy(a,r) = = xye

Bu ifadeler “ilkel (primitive)” gaussianlar olarak adlandirilmaktadirlar.

Siirlandirilmis gaussianlar ise asagidaki bigimde verilir.

D, = Zd#p g, (2.47)
p
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Burada d,,’ler herhangi bir temel set ig¢in smirli sayida sabitler ve g, ilkel

gaussianlardir. Sonugta bir molekiiler orbital asagidaki gibi verilir.

Y=Y c,®,=>c, [Zdﬂp gp] (2.48)
u yr p

Bir molekiil orbitali veya dalga fonksiyonu ile ilgili hesaplamalarda temel sorun c,;

lineer acilim katsayisinin her bir orbital i¢in hesaplanmasidir.

Farkli iis ve katsayilar iceren cok sayidaki GTO’larin toplanmasi ile STO
fonksiyonlarina benzer fonksiyonlar elde edilebilir. Buna gore STO-3G temel

fonksiyonu gaussian tipi fonksiyonlarla s0yle tanimlanabilir;

2

STO-3G =ce ™" +ce®"” +ce (2.49)

Burada a ve c lerin degerleri sabittir, varyasyon hesaplamalarinda degismez. 6 GTO
kullanilirsa STO-6G elde edilir. Sekil 2.1. a) da Hidrojen atomunun 1s orbitali i¢in
STO-3G orbitalinde kullanilan {i¢ gaussian tipi orbital ve b)’de STO-3G ve STO

orbitallerinin birlikte gdriiniimii verilmistir.

Daha ¢ok fonksiyon kullanilmasina ragmen, hesaplamalar daha hizlidir ancak
sonuglar ¢ok dogru degildir. Daha dogru sonuglar elde etmek i¢in ilkel gaussian
fonksiyonlarinin  sayilarmi arttirmak gerekir.  “Ilkel Gaussian”lar genellikle
atomlarin kuantum hesaplamalarindan elde edilir, izole atoma ait fonksiyonlardir. Bir
molekiilde diger atomlarin neden oldugu atom orbitallerinin deformasyonunu

igermez.
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Erd GBI in STO-3G & STO plaks
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Sekil 2.1. a) Is orbitali i¢in STO-3G orbitalinde kullanilan {i¢ gaussian tipi orbital ve
b) STO-3G ve STO orbitallerinin birlikte gériiniimii

Atom orbitallerini tanimlamak i¢in bircok temel set Onerilmistir; Minimal temel

setler, Split degerlik temel setleri, Polarize temel setler, Difiiz fonksiyonlar1 v.b. gibi.

Minimal temel setler;, (STO-nG), burada n bir tane STO yu olusturmak i¢in
kullanilan  “ilkel gaussian” sayisidir. Ornegin STO-3G temel seti, 3 tane “ilkel
gaussian” (IG)’1n toplami bir STO ya karsilik gelir. Minimal temel setler herhangi bir
atom i¢in i¢ kabuk (core) ve degerlik kabugundaki her tip orbital icin birer tane
olmak iizere gereken en az sayida temel fonksiyon icerir. H ve He igin 1s orbitalini
karsilamak icin bir tek set kullanilir. II. periyot elementleri igin; 1s, 2s orbitalleri i¢in
birer tane ve 2px, 2py ve 2p, orbitalleri iginde bir tane olmak iizere toplam 3 set

kullanilir.

Split valans temel setleri: Bu temel set Pople tipi temel set olarak da bilinir. k-nlmG

genel yapisina sahiptirler. Burada, k i¢ orbitalleri temsilen kag tane IG kullanildigim
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belirtir, nlm degerlik (valans) orbitallerinin kag¢ tane temel fonksiyona yarildigini ve
bunlari temsilen kag tane G nin kullamildigin1 gdsterir. n/ split valans, nlm ise triple
split valans olarak adlandirilirlar, buradaki n, /, m simgelerinin kuantum sayilar ile
hicbir ilgisi yoktur. Split valans temel setleri orbitallerin biiylikliigiinii degistirir fakat

seklini degistirmez.

3-21G temel setinde i¢ orbitaller ii¢ tane IG nin daraltilmasindan olusur, degerlik
orbitallerinin i¢ kismi iki tane IG nin daraltilmasindan meydana gelir, dis kismi ise

tek IG ile temsil edilir.

6-31G temel setinde, i¢ orbitaller 6 tane IG nin daraltilmasindan olusur, degerlik
orbitallerinin i¢ kism1 iki tane IG nin daraltilmasindan meydana gelir, dis kismi ise

tek IG ile temsil edilir.

6-311G temel setinde, i¢ orbitaller 6 tane IG nin daraltilmasindan olusur, degerlik
orbitalleri ii¢ fonksiyona yarilmistir ve 3, 1, 1 1G igerir. Cizelge 2.1 de CH4 molekiilii

i¢in 3 temel setteki temel fonksiyonlar ve IG sayilar1 verilmektedir.

Polarize temel setler: Bir atomun temel halini tanimlamak i¢in gerekli olandan daha
fazla acgisal momentumu orbitallere ekleyerek onlarmn seklini degistirir. Ornegin
polarize temel setler karbon atomlar1 i¢in d fonksiyonlarin1 da g6z Oniine alir: 3-
21G* [3-21G(d)], 6-31G* [6-31G (d)] gibi. Temel set hidrojen atomlar1 i¢in p
fonksiyonlarin1 da (orbital) goz Oniine aliyorsa 6-31G** [6-31(d,p)], 6-311** [6-
311(d,p)] gibi gosterilir.

Difiiz fonksiyonlari: s- ve p- fonksiyonlarinin daha biiylik versiyonudur (standart
degerlik fonksiyonlarinin aksine). Orbitallerin uzayda daha genis yer isgal etmesine
izin verir. Difiiz fonksiyonlu temel setler, elektron yogunlugu cekirdekten uzak
sistemler, yalin ¢ifti molekiiller, eksi yiiklii sistemler (anyonlar), diisiik iyonlagma
enerjili sistemler, uyarilmis haller i¢in Onemlidir: difiiz fonksiyonlar1 “+” ile

sembolize edilir. 6-31+G(d) temel seti, 6-31G(d) temel setinde agir atomlara difiiz
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fonksiyonu ilave edilmis seklidir. 6-31++G(d) temel seti ise hidrojen atomuna da

difiizyon fonksiyonu ilave eder. Cift difiizlii temel setler hidriirlerde ¢ok kullanilir.

2.8. Geometri Optimizasyonu ve PES

Tiim hesaplamalar molekiiler sistem belirli bir geometride iken yapilir.
Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve buna bagh
ozelliklerinde degisikliklere neden olur. Molekiiliin yapisindaki kiigiik degisiklikler
sonucu olusan enerjinin koordinata bagimliligi “potansiyel enerji yilizeyi (PES)”
olarak tanimlanir. Bir molekiil i¢cin potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilinirse
denge durumundaki geometriye karsiik gelen minimum enerjili noktalar
bulunabilir. Bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi 3N-6 boyuta sahiptir (dogrusal
molekiillerde 3N-5). Sonug olarak, bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi ¢cok sayida
minimum ve maksimum igerir bu minimumlara “lokal minimum” denir, lokal
minimumlarin en diisiik enerjili olanina “global minimum” adi verilir. Tek bir
molekiil i¢in farkli minimumlar farkli konformasyonlara veya izomerlere karsilik
gelir. Potansiyel enerji yiizeyinde, bir yonde yerel minimum diger yonde ise yerel
maksimum olan noktalar vardir, bunlara eyer noktalar1 (saddle point) denir. Eyer

noktalar iki kararli yapi arasindaki gegis haline karsilik gelir.

Sekil 2.2. a) Potansiyel enerji yiizeyi b) Potansiyel enerji yiizeyindeki eyer noktasi
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Potansiyel enerjinin koordinatlara goére birinci tiirevi yani gradyentin sifir oldugu
noktalar; minimumlar, eyer noktalar1 ve maksimumlardir. Kuvvet gradyentin
negatifidir o nedenle bu noktalarda kuvvette sifirdir. Enerjinin koordinatlara gore
ikinci tiirevi kuvvet sabitini verir. Minimumlarda tiim kuvvet sabitleri pozitiftir, eyer
noktalar1 ve maksimumlar bir veya daha fazla negatif isaretli kuvvet sabitine sahiptir.
Bunlardan bir tane negatif kuvvet sabiti igerenler dnemlidir ¢iinkii birinci dereceden
eyer noktalaridir ve iki minimum arasindaki gegis halini gosterir. Gegis hallerinde,
kuvvet sabitlerinden biri negatiftir bu nedenle bir tane “imaginary” titresim frekansi
bulunacaktir, bu titresime karsilik gelen 6zvektore “gecis vektori” adi verilir ve
reaksiyon koordinatindaki gecis halini temsil eder. iki atomlu bir molekiilde bag
gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi sekil 2.3. deki gibi verilebilir.
Sekilde minimum enerji E;, ve buna karsilik gelen konum X, ile gosterilmistir.

Burada potansiyelin Harmonik kismi1 Hooke yasasi ile verilir;
1 2
E=E, +§G(x—xm) (2.50)

Burada G enerjinin konuma gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak adlandirilir.

Anharmonik

X

Sekil 2.3. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig1
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Cok boyutlu problemlerde genellestirilmis Hooke yasasi soyle yazilabilir;

- -
GGGy, || X%~ X

E=Em+%([xl—xl’"][xz—x;"]...[xn—xf]) G”"'sz B (2.51)

nn

G x —x"
L n

Burada (x-x™) yer degistirme vektorii, G elemanlarini kosegen ve kosegen disi

etkilesen kuvvet sabitlerinin olusturdugu Hessian matrisi adin1 alir. Molekdler
geometri optimizasyonu Xx,',x;,... konumlarina karsilik gelen minimum enerjili

noktalar1 bulmak demektir. ilk asamada gradiyent vektdrii g bulunur, sonra bu

vektori sifir yapan noktalar tayin edilir.
OE OF
=g=—,—,... =g=(0,0,... 2.52
(g|=g (8xl o ] (g|l=g=(0.0..) (2.52)

Kullanilan paket programlarda optimizasyon i¢in molekiiliin baslangic geometrisi
Kartezyen koordinat veya i¢ koordinat (z-matrisi) cinsinden girilir, hesaplama i¢in
temel set secilir ve optimizasyon baglatilir. Optimizasyon algoritmalarinin ¢ogu
kuvvet sabitleri matrisi olarak bilinen Hessian matrisini de hesaplar veya tahmin
eder. Program potansiyel enerji yiizeyini dolasir, enerji ve gradiyenti hesaplar ve
hangi yone ne kadar gidilecegine karar verir. Gradyent yiizey boyunca mevcut
noktalarin egimini belirler. Her bir ¢evrimde gradiyentin biiylikliigiine bagl olarak
geometri degisir ve bu hesaplamalar minimum bir degere ulasincaya kadar
tekrarlanir. Yani hesaplanan geometride g vektorii sifir ve bir sonraki asamada
hesaplanan geometrik parametrelerin degerleri ile hesaplanan degerler arasindaki

fark ithmal edilebilir bir deger ise optimizasyon tamamlanmis olur.
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2. 9. Hesaplamalarda Coziicii Etkisi

Bu bolime kadar gaz fazinda yapilan hesaplamalar iizerinde duruldu ancak bir
molekiil i¢in yapilan hesaplamalara ¢oziicli etkisini de dahil etmek miimkiindiir. Bu
boliimde ise bu amacla gelistirilmis olan Onsager metodu ve PCM (Polarizable

Continuum Model) yontemleri iizerinde durulacaktir.

Cozlinen molekiil ile ¢oziicii arasindaki etkilesimi hesaplamak i¢in kullanilan en
basit yontem Onsager modelidir. Bu modelin temel kabulii ¢oziinenin, ¢oziicii
igerisinde kiiresel bir kovukta bulundugudur. Bu modelde kovugun yaricapi,
¢Oziinenin dipol momenti ve c¢oziiclinlin dielektrik sabitine bagli bir etkilesim
hesaplanir. Model pek c¢ok sinirlamaya sahiptir; kovuk tamamen kiiresel kabul edilir
ancak bu pek az molekiil i¢in dogrudur, dipol momenti sifir olan molekiillerde her
hangi bir etkilesim hesaplanamaz. Onsager modeli ¢ok basit bir yaklagimdir ve nicel
olarak dogru sonuglar vermez. Ancak hesaplanmasi ¢ok basittir ve islem siiresinde
ciddi bir degisiklige neden olmaz. Genellikle biiyiikk biyolojik molekiiller igin

kullanilir.

2.9.1. Polarizable Continuum Model (PCM)

[Ik olarak Tomasi ve arkadaslar1 tarafindan onerilen [39,40] PCM (Polarizable
Continuum Model) yontemi ¢oziicii etkilesimlerini modellemek icin en ¢ok
kullanilan metottur. Bu yontem ¢oziinen molekiil i¢in bir molekiiler yiizey tanimlar
ve ¢Oziicii ile etkilesimini hesaplar. PCM teorisi iizerine yeni yaklagimlar
kullanilarak farkli hesaplama yontemleri gelistirilmigtir. PCM yontemlerinde ¢oziicii
dielektrik ortam ya da bir iletken olarak kabul edilir. Yani, hesaplama yapilirken
¢oziicii molekiilleri degil ¢oziiclinlin dielektrik sabiti, ylizey gerilimi ve yogunlugu
gibi Ozelliklerinin ortalama etkisi gz Oniine alinir ve ¢oziicii ug (probe) kiireleri
tanimlanir. Kiireler ¢ok kiiciik hayali ug¢lardir ve ¢oziinenle bu uglarin etkilesime

girdikleri kabul edilir.
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Hesaplamalarda yapilmasi gereken ilk is molekiil ylizeyini belirlemektir. Bunun i¢in
UAHF (United Atom for Hartree-Fock), UAO (United Atom Topological Model) ya
da molekiiliin yiik dagilimindan belirlenen es yogunluk yiizey isodensity surface

yaklagimlar1 kullanilir.

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modelinde hidrojen disindaki tiim atomlar
birer merkez olarak kabul edilir ve van der Waals yarigaplari ¢coziiciiye bagli bir sabit
(su i¢in 1,2) ile genisletilerek atomik yiizey elde edilir. Hidrojen atomlarinin bagh
oldugu merkez atomun yarigap1 proton sayisiyla orantili olarak artar. Daha sonra bu
atomik ytiizeylerin birlestirilmesiyle molekiiler yiizey olusturulur. Molekiiler yiizeyin
disinda ¢oziiciiniin ulagabilecegi sinir yiizeyi belirlenir. Bu sinir yiizeyi disinda birde
¢0ziicl i¢in belirlenmis olan ug (probe) kiirelerinin merkezleri birlestirilerek ¢oziicii

igerisindeki kovuk (cavity) belirlenir (Sekil 2.4).

Coziicii ug
kiiresi  ™-._ Kovuk sinir1

Coziicii siir

viizevi

Van der Waals yiizeyi

Sekil 2.4 Coziicii icerisinde tanimlanan molekiiler ylizey ve kovuk

UAHF (United Atom for Hartree-Fock) modeli molekiiler yiizeyi belirlemek i¢in ¢cok
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Gaussian 94 ve Gaussian 98 programlarinda
bu model kullanmigtir. Gaussian 03 ise UAO (United Atom Topological Model)
yaklagimini kullanmaktadir. UAO prensipte UAHF ile ayni bicimde calisir sadece
atomik ylizeyleri olustururken van der Waals yarigaplarin1 degil ¢oziicliye bagh
olarak daha dnceden ayarlanmis yaricaplar kullanir. UAO modeli DFT teorisine gore
diizenlenmistir. Bu nedenle DFT yontemi kullaniliyorsa UAO, Hartree-Fock yontemi

kullaniliyorsa UAHF modeli tercih edilmelidir.
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Yiik dagiliminmi ab initio yontemi ile hesaplayan IEF-PCM [41], COSMO [42], C-
PCM [43] ve SS(V)PE [44.,45] gibi modeller ¢oziicii-¢oziinen etkilesimini genellikle
ASC (Apparent Surface Charge) yaklasimini kullanarak hesaplarlar. Bu yaklasimda
¢Oziinen molekiiliin yiizeyi ile ¢oziicii u¢ kiireleri arasindaki etkilesimi sayisal
ortamda tanimlamak icin molekiile ait tiim atomik ylizeyler “tesserae” olarak
adlandirilan kiigiik ticgenlere boliiniir (Sekil 2.5). Molekiiliin hesaplanan yiikii de
tesserae sayisia boliiniir, elde edilen birim yiikiin tesserae larin agirlik merkezinde
bulundugu kabul edilir ve her bir tesserae ile bir ¢oziicii u¢ kiiresinin etkilestigi

varsayilarak toplam etkilesim hesaplanir.

.
-
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Sekil 2.5 Atomik yiizeyin fesserae lara ayrilmasi

ASC (Apparent Surface Charge) yaklagimini kullanan tiim modeller ¢6ziicii-¢coziinen
etkilesimini ¢Oziinen i¢in yazilan hamiltonyen’e dahil eder (Es. 2.53) bdylece gaz
fazinda yapilan tiim hesaplamalar ¢6ziicli igerisinde de yapilabilir. Bu modeller SCF
halkasimna yeni basamaklar eklemediklerinden SCF halkasinin hesaplanmas: i¢in
gerekli siireyi ¢ok fazla arttirmazlar fakat optimizasyonunun kriterlerinin

saglanabilmesi i¢in gaz fazina gore daha fazla halka gerektirir [46].

A A A

H=H0"+V (2.53)

Burada H ¢6ziinen molekiiliin hamiltonyen operatorii, H° ¢6ziinen molekiilin gaz

fazi hamiltonyen operatorii ve Vise ¢oziicii-coziinen arasindaki tim elektrostatik
etkilesimleri tanimlar. Hamiltonyen operatoriindeki degisime bagli olarak molekiiler

dalga fonksiyonu da degisir. Coziinen molekiiliin toplam enerjisi su sekilde yazilir;
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E° = <‘I’ A0 +7 /2] \1!> +E°, (2.54)

Buradaki E’ . non-elektrostatik etkilesim terimidir.

C.

IEF-PCM (Integral Equation Formalism-PCM): Klasik PCM teorisinin elektrostatik
etkilesimlerindeki sorunlari diizeltmek amaciyla 1997 yilinda Tomasi ve arkadaslari
teorinin integral operatoriinii degistirerek bu metodu hazirlamistir [41]. IEF-PCM
modeli izotropik, anizotropik ¢oziiciiler i¢in ve iyonik ¢dzeltiler icinde ayni derecede

basaril1 bir metottur ancak ¢ok uzun matris iversiyonlar1 gerektirir.

C-PCM (COSMO-PCM): Barone ve Cossi 1998 yilinda Klamt’in 1993 te ortaya
att1g1 devaml iletken metal fikrini “COSMO (Conductor-like screening model) [42]”
temel alarak elektrostatik problemler i¢in siradist bir ¢oziim irettiler [43]. C-PCM
modelinin en 6nemli yonii molekiilii cevreleyen ¢oziiciiyii dielektirik sabiti kullanilan
siir ylizeyi yerine bir iletken metal gibi diistinmesidir. Bu varsayimla ¢evrenin bir
iletken olarak modellenmesi elektrostatik hesaplamalar ve diizeltmeleri kolaylastirir.
C-PCM modelinde ¢ok siradis1 bir yaklasim kullanilmis olmasma karsin model
ozellikle dielektrik sabiti yiiksek ¢oziiciiler i¢in yapilan hesaplamalarda en az IEF-
PCM modeli kadar iyi sonuglar verir. Ayrica hesaplama siiresi IEF-PCM modelinden

cok daha kisadir [46].

SVPE ve SS(V)PE metotlari: Daniel M. Chipman PCM teorisi lizerine yeni
calismalar yaparak 2002 yilinda SVPE (surface and volume polarization for
electrostatics) metodunu [44,45,47] ve 2006 yilinda da SS(V)PE (surface and
simulation of volume polarization for electrostatics) metodunu [48] gelistirmistir.
SVPE (surface and volume polarization for electrostatics) metodu IEF-PCM
metodunun gelistirilmis halidir ve baz1 kaynaklarda FPCM ( Fully optimized
Polarizable Continuum Model) olarak isimlendirilir. Bu metodun diger PCM
metotlarindan farki hacim polarizasyonu yiik yogunlugunu kullanmasidir (¢ok
kutuplu momentler). Boylece Poisson esitligi tam olarak c¢oziilebilir. SS(V)PE

(surface and simulation of volume polarization for electrostatics) metodu PCM ve
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COSMO modellerine benzer, model diger metotlarin ihmal ettigi kayip yiikleri de
hesaba katarak hacim polarizasyonunu 1iyi hesaplamak {izere tasarlanmustir.
SS(V)PE’de diger PCM metotlar1 gibi kuantum mekanigi kullanilan ¢6ziinen ile
klasik dielektirik ¢oziicli arasindaki etkilesimi hesaplar. Tiim PCM modelleri ¢6ziicii
ortamin1 tanimlamak i¢in deneysel parametreler kullanirlar ve klasik fizik

kuralarindan yararlanirlar.

IPCM ve SCIPCM metotlari: Bu iki metot digerlerinden farkli olarak molekiiler
ylzeyi belirlemek i¢in van der Walls yarigaplarini genisletmezler. Onun yerine es
elektron yogunlugunu kullanirlar [49]. IPCM metodu ¢oziinen molekiiliin elektron
yogunlugunu hesaplar ve ¢oziicii etkisi i¢in sabit parametreler kullanir, bu metoda
statik es yogunluk-PCM de denir. SCIPCM metodu ise ayni bigimde elektron
yogunlugunu hesaplar ve c¢oziiciiniin ¢6ziinen molekiil iizerindeki polarizasyon
etkisini SCF kullanarak hesaba dahil eder. Her iki metotta olduk¢a iyi sonuglar

vermelerine karsin hesaplama siireleri cok uzundur.

Coziicii ortaminda yapilan geometri optimizasyonunun degerlendirilmesi: Warshel
ve arkadaslari, ¢Oziici i¢indeki lokal —minimumlarin  kararliliklarinin
yorumlanmasinda AE yerine AG ve AH parametrelerinin kullanilmasinin daha uygun
oldugunu ifade etmisler [50,51] ve bu amagla kullanilabilecek bazi parametreler

tanimlamislardir.

Bagil serbest enerji (AG) asagidaki sekilde hesaplanabilir [50].

AG = AH" ~TAS - RT In(w) + AAG . = AG.) + AAG, (2.55)

gaz

Burada AH;:Z8 298 K deki gaz faz1 entalpisi, AS gaz faz1 entropisi, AG;ZQg 298 K de

Gibbs serbest enerjisi ve AAGgs, bagil c¢ozinme enerjisidir. RTIn(w) elektronik
bozulma teriminin katkist “singlet” haller i¢in sifirdir. AG degerleri sulu ortamda
farkli  konformerlerin bagil popiilasyonlariin hesaplanmasi i¢in kullanilir.

Molekiiller sulu ortamda gaz fazinda oldugundan daha fazla esnekse, serbest enerji
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i¢in farkli bir tanimlama yapilabilir AGaex. AGgex su igerisinde farkli konformerlerin

gercek esnekliklerini karsilagtirmak i¢in kullanilabilir.

AG

e = AE

suinon FAZPE + AAG ; — aTAS (2.56)
Burada AE s inen Ve AZPE farkli konformerlerin gaz fazinda bagil elektronik ve sifir
noktasi enerjileridir. Diizeltme faktorii o genellikle sifir alinir [51] ve esitlik su

sekilde sadelestirilebilir.

AG,, =AH, +AAG (2.57)

Es. 2.55 - Es. 2.57 de kullanilan biitiin terimler termokimyasal hesaplama
sonuclarindan elde edilir. Gaussian 03W frekans hesabi yaparken; ideal gaz, kati
doneg (rigid rotator) ve harmonik osilator yaklagimlarim1 kullanarak istatistiksel
mekanik hesabiyla molekiillerin termokimyasal 6zelliklerini de hesaplar [52]. Bu
baglamda AG ve AGgqe degerlerindeki belirsizlik ~0,7 kcal/mol olur [51]. Bu
belirsizlik agirlikli olarak AAGgs, teriminden kaynaklanir. Bu nedenle enerji farklar
diisiik olan izomerlerde AG ve AGgqex degerleri nicel olarak pek dogru degildir, nitel

olarak degerlendirilmelidir [53].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Gaussian 03W

Bu caligmada Gaussian 03W paket programi kullanilmistir [54]. Gaussian 03W
Molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio yontemleri i¢ceren olduk¢a kapsamli bir
programdir. Her {i¢ yontem i¢in de ¢ok sayida teori ve temel set secenegine sahiptir.
Gaussian 03W programu ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlar1 yapilabilir ve enerji ye bagli olan titresim frekanslari, kuvvet
sabitleri ve dipol momentleri hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde
dolasarak minimumlar, gecis halleri ve tepkime gilizergahini tarayabilir. Molekiil
dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal oOzellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekiil orbitalleri, atom
yiikleri, ¢ok kutuplu momentler, NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri,
elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve hiperkutuplanma,
elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve
molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak tanir. Tim bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti
icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. Hesaplamalarda atom veya molekiiliin

temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir.

3.2. Gauss View 3.0

Gauss View 3.0 Gaussian paket programlar i¢in giris (input) dosyalar1 hazirlamak ve
gaussian ¢iktilarin1 gorsellestirmek i¢in hazirlanmis bir grafik ara yiizdir [55]. Gauss
view molekiilleri gorsel hale getirir onlar1 istedigimiz gibi dondiirmemize, hareket
ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica karmagsik
hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalar1 hazirlamamizi saglar. Gaussian
programi tarafindan hesaplanan sonuglar1 grafikse olarak incelememize olanak
saglar. Bu sonuclar; optimize edilmis molekiiler yapilar, molekiiler orbitaller,
elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yiikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari,

titresim frekanslarina bagli normal mod animasyonlari gibi siralanabilir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Benzensiilfonikasit hidrazit

X-1ginlar1 kirinim verilerine gore ¢izilen benzensiilfonikasit hidrazit (Bsh) bilesiginin

3-D yapis1 Sekil 4.1 de verilmektedir.

Sekil 4.1 Bsh’in 3D-yapist

Bsh bilesiginin ab initio ve DFT/B3LYP yontemi ile ¢esitli temel setler kullanilarak
geometri optimizasyonlar1 yapilmis ve x-1silar1 sonucuna gore en uygun temel set
belirlenmigtir. Bu calismada uygulanan temel setler 6-31G, 6-31G(d), 6-311G(d) ve
6-311G(d,p) dir. DFT B3LYP yonteminden elde edilen bag uzunluklar1 ve bag acilari
HF yonteminden gore daha iyi sonu¢ vermistir. Bu nedenle hesaplamalarimizin geri
kalaninda sadece DFT yontemi kullanilmistir. .Cesitli temel setler ile elde edilmis
olan bag uzunluklar1 Cizelge 4.1 de, bag acilar1 Cizelge 4.2. de ve torsiyon (dihedral)
acilar Cizelge 4.3 de verilmektedir.

Kristal geometrisine en uygun yapt 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak elde

edilmistir. Nitekim en diisiik standart sapma degerleri bu temel sette gdzlenmistir.

Polarize temel setler, bir atomun degerlik tabakasinda dortten fazla baga ve/veya

elektron c¢iftine sahip olmasma izin verdiginden polarizasyon terimleri ilave
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edilmediginde S ve O atomlar1 arasinda tek bag olusmustur. (d) ve (d,p) polarizasyon

terimleri ilave edildiginde S=0 c¢ift bagi elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Bsh’in bag uzunluklari

r(A) Kristal 6-31G 6-311G  6-311G(d) 6-311G(d,p)
C(1)-C(2) 1,385 1,391 1,388 1,394 1,394
C(2)-H 0,89 1,084 1,080 1,084 1,083
C(2)-C(3) 1,385 1,400 1,398 1,393 1,392
C(3)-H 0,97 1,085 1,081 1,085 1,084
C(3)-C(4) 1,360 1,401 1,399 1,394 1,394
C(4)-H 0,89 1,085 1,081 1,085 1,084
C(4)-C(5) 1,377 1,401 1,399 1,394 1,394
C(5)-H 0,86 1,085 1,081 1,085 1,084
C(5)-C(6) 1,380 1,400 1,398 1,393 1,393
C(6)-H 0,95 1,084 1,080 1,082 1,082
C(6)-C(1) 1,376 1,392 1,388 1,394 1,394
c(1)-S 1,761 1,864 1,974 1,799 1,799
S-0(1) 1,434 1,653 1,659 1,452 1,452
S-0(2) 1,431 1,650 1,655 1,460 1,460
S-N(1) 1,631 2,185 2,200 1,702 1,702
N(1)-Hn(1) 0,81 1,032 1,029 1,016 1,016
N(1)-N(2) 1,420 1,340 1,339 1,401 1,402
N(2)-Hn(2) 0,91 1,010 1,006 1,014 1,014
N(2)-Hx(3) 0,84 1,018 1,014 1,011 1,012
Std. Sapma 0,138 0,142 0,081 0,081

Toplam Enerji (a.u.) -891,206 -891,364 -891,629 -891,646
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Cizelge 4.2. Bsh’in baz1 bag agilar

5 Kristal 6-31G 6-311G  6-311G(d) 6-311G(d,p)
0(1)-S-0(2) 118,24 121,39 121,75 122,81 122,83
O(1)-S-N(1) 107,49 97,85 98,17 107,53 107,49
O(1)-S-C(1) 107,22 107,00 106,63 107,74 107,71
0(2)-S-N(1) 105,35 107,81 110,38 103,30 103,31
0(2)-S-C(1) 109,85 107,97 107,58 108,45 108,42
N(1)-S-C(1) 108,34 114,94 112,09 105,80 105,88
S-N(1)-N(2) 112,60 104,89 104,96 115,22 115,33
S-N(1)-Hn(1) 109 90,43 91,52 110,67 110,27
N(2)-N(1)-Hy(1) 115 110,45 110,00 117,72 117,63
N(1)-N(2)-Hx(2) 108 114,56 114,91 112,57 112,59
N(1)-N(2)-Hy(3) 104 121,46 121,78 109,42 109,45
Hy(2)-N(2)-Hn(3) 116 115,37 115,89 110,89 111,08
Std. Sapma 9,17 9,02 3,26 3,23

Cizelge 4.3. Bsh’1n baz1 torsiyon agilar1

T Kristal 6-31G 6-311G  6-311G(d) 6-311G(d,p)
Hy(1)-N(1)-N(2)-Hn(2) 15 -171,6 -172,5 28,5 27,8
Hy(1)-N(1)-N(2)-Hx(3) 108 42,1 38,83 95,3 96,2
S-N(1)-N(2)-Hn(2) (t3) 110 92,2 90,22 105,00 105,1
S-N(1)-N(2)-Hx(3) -126 54,1 -133,2 -131,2 -130,9
Hx(1)-N(1)-S-0(2) -44 15,1 16,6 32,5 33,3
N@)-N(1)-S-C(1) (r) -55.3 -113,1 -112,3 -55,2 55,6
N(2)-N(1)-S-0(1) 60,3 0,2 -0,6 59,7 593
N(2)-N(1)-S-0(2) -172,8 126,4 127,7 -169,1 -169,5
0(1)-S-C(1)-C(6) 27,2 21,8 20,8 29,5 29,2
0(2)-S-C(1)-C(2) 23,7 26,6 28,0 16,6 16,8
N(1)-S-C(1)-C(2) ()  -90,9 93,7 93,6 93,7 93,5
N(1)-S-C(1)-C(6) 88,6 85,7 85,5 85,2 85,5

Std. Sapma 110,37 109,14 6,75 6,29
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4.2. Bsh’in Konformasyon Analizi

Bsh molekiiliin  konformasyonlarin1 elde etmek icin, Once molekiiliin iskelet
yapisindaki torsiyon agilari tespit edilmis (11, T2, T3) ve bu agilar1 degistirerek cesitli
molekiil geometrileri elde edilmistir. DFT yontemi ile ¢ok uzun zaman alan bu

islemleri basitlestirmek i¢in konformasyon analizinde PM3 yontemi kullanilmistir.

Once PM3 yontemiyle her bir torsiyon agist igin 10° araliklarla 0-360° taramasi
yapilarak 1-D potansiyel enerji grafikleri elde edilmistir. t; [N(1)-S-C(1)-C(2)]
torsiyon acisina karsilik gelen 1-D potansiyel enerji grafigi Sekil 4.2 a).’da, 12 [N(2)-
N(1)-S-C(1)] torsiyon agisina karsilik gelen Sekil 4.2 b).’de, t3 [Hn(2)-N(2)-N(1)-S]
torsiyon agisina karsilik gelen Sekil 4.2 c).’de verilmektedir. Bu grafiklerden elde
edilen lokal minimum geometriler daha sonra DFT B3LYP/6-311G(d,p) ile optimize

edilmis ve titresim frekanslar1 belirlenmistir.

1) grafiginden iki minimum, T, grafiginden iki minimum ve bir omuz, t3 grafiginden
tic minimum geometri elde edilmis ve bunlar daha sonra DFT B3LYP/6-311G(d,p)
ve MP2/6-311G(d,p) ile optimize edilmistir. Bu konformerlerin “ge¢is hali”
(transition state, TS) olup olmadiklarini anlamak i¢in her birinin IR titresimleri
hesaplanmis ve “sanal frekans” (Nimg, imaginary frequency) degerleri tespit edilmis

ve hepsinde Nimg= 0 elde edilmistir.

Bsh molekiiliindeki N(1) atomu {i¢ farkli gruba baglidir ve bir yalin ¢ifte (lone pair)
sahip oldugundan kiral merkezdir, yani molekiiliimiiz optik¢e aktiftir. 1D- potansiyel
enerji grafiklerinden (Sekil 4.2) elde edilen alt1 tane “R” izomerinin ayna goriintiisii

olan alt1 tane “S” izomeri mevcuttur.

Bu konformerler t, ve 13 torsiyon acilart géz Oniine alinarak isimlendirilmis ve
adlandirilmalarda literatiirde sik¢a gegen cis (¢ = 0°), gauche (g, g = £60°), eclipsed

(e, e ==%120°) ve trans (t = 180°) terimleri kullanilmstir.
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R-te S-te”

Sekil 4.3. B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile gaz fazinda optimize edilmis izomerler
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Sekil 4.3 de bu on iki izomerin gaz fazinda DFT B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile
optimize edilmis yapilar1 verilmistir. Cizelge 4.4’de bu izomerlerin DFT B3LYP/6-
311G(d,p) ve MP2/6-311G(d,p) yontemleri ile gaz fazinda optimize edilmis

yapilarindaki énemli torsiyon agilari, dipol momentleri ve bagil enerjileri verilmistir.

PR } ﬁé\a o

J

R-gg™ (gaz fazi) R-g7e (kat1 faz)

Sekil 4.4. Gaz fazinda minimum enerjili R-gg~ izomeri ve kristal yapisina en uygun
konformer olan R-g e izomerinde hidrojen atomlarinin yonelimi

Konformerlerin en diisiik enerjili ilk iiclinde hidrazin grubuna ait hidrojen atomlar1
aromatik halka ve/veya oksijen atomlarina yonelmistir. Buna bagli olarak molekiil i¢i
hidrojen baglar1 meydana gelmis ve izomerlerin enerjilerinin diismesini saglamistir.
Gaz fazinda en diisiik enerjiye sahip konformer R-gg™ dir. Tek kristal verilerine
karsilik gelen izomer ise R-g e dir, besinci en diisiik enerjili yapidir ve bagil enerji

degeri 3.57 kcal/mol diir. Gaz fazi ile kat1 fazdaki bu farklilik sdyle izah edilebilir.

R-gg™ konformerinde N(2) atomuna bagli H atomlar1 halka diizlemine yonelmistir ve
gaz fazinda zayif da olsa hidrojen bagi olusturmakta ve molekiiliin enerjisini
diistirmektedir. Buna karsilik kat1 fazda kararli olan R-g"e izomerinde N(2) atomuna
baglh H atomlar digerine gore zit konumdadir yani disa yonelmektedir (Sekil 4.4).
Bu konformasyon molekiiller aras1 hidrojen bagi yapmaya ¢ok uygundur. Nitekim X-
1s1n1 ¢aligmalari birim hiicrede 4 molekiil bulundugunu gostermistir. Buna gore bsh
molekiillerinin kat1 fazda molekiil i¢i hidrojen bagi yapmak yerine molekiiller arasi
hidrojen bag1 yaparak toplam enerjisini daha fazla diisiirdiigli sdylenebilir. R-gg~
izomerinde muhtemelen hidrojen bagi yapabilecek atomlar arasindaki mesafeler

Ha(1)-0(1) 2,498A, Hn(3)-0(2) 2,415A ve Hy(2)-C(1) 3,347A dir. Buna karsilik bu
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degerler R-g"e izomerinde Hn(1)-O(1) 2,525A, Hn(2)-O(2) 3,531A ve Hn(3)-C(1)
3,269A dir.

Cizelge 4.4. Konformerlerin gaz fazinda B3LYP/6-311G(d,p) metodu ile

hesaplanmis 6nemli torsiyon agilari, bagil enerjilileri ve
dipol momentleri

fzomer N, 1.9 7 (%) 73 (°) AE (catimoly n (D)

. -103,0*  89,9° -85,7° 0,00° 4,4904°
1 R-gg 0 b b b b b
-101,9)°  (83,8)°  (-82,8) (0,00) (5,0935)

) R 0 85,1 62,2 72,1 1,21 5,8011
ge (-81,8)  (-58,8)  (-73,0) (0,52) (6,5299)

; Rt 0 73,7 170,3 74,4 2,27 3,9298
& -72,7)  (1743)  (-74,6) (2,69) (4,5798)

A R 0 94,6 77,0 88,2 2,47 4,6337
g8 (-94,3)  (74,5) (86,5) (2,24) (5,1578)

5 Reae 0 93,5 -55,6 105,1 3,57 6,4804
& (-89,8)  (-53,6)  (100.9) (2,94) (7,3232)

‘ Rete 0 75,5 179,8 94,6 6,59 5,8687
(-74.8)  (-1764)  (93,0) (6,67) (6,6613)

S 0 77,1 -89,9 85,7 0,00 4,4904
£e (-754)  (-83,8)  (82,8) (0,00) (5,0937)

. . 0 92,8 62,2 72,1 1,21 5,8010
g8 (-92,3)  (58,8) (72,9) (0,52) (6,5293)

3 ot o -1067  -170,1 743 2,27 3,9263
& (-105,3)  (-1743)  (74,6) (2,69) (4,5781)

b S 0 -85,8 -77,0 -88,3 2,47 4,6334
gg (-83,7)  (-74,5)  (-86.5) (2,24) (5,1578)

s Qe 0 -85,6 55,6 -105,1 3,57 6,4808
& (-85,8)  (53,6)  (-100,9) (2,94) (7,3231)

o Qe o 1058 -1798 94,6 6,59 5,8691
-103,6)  (1764)  (-93,0) (6,67) (6,6614)

* degerler DFT B3LYP/6-311G(d,p) diizeyinde hesaplanmustir.
b parantez i¢indeki degerler MP2/6-311G(d,p) diizeyinde hesaplanmustir.

4.3. Konformerler Arasindaki Geg¢is Hallerinin (TS) Hesaplanmasi

Konformerler arasindaki gecis hallerini belirlemek i¢cin H. B. Schlegel ve arkadaslari

QST2 ve QST3 (Quadratic Synchronous Transit) metodlarini gelistirmistir [56,57].

QST2 yonteminde iki izomer yap1 birbirlerine yaklastirilmaya calisilir, bunun igin

programa ilk ve son yapilar input olarak girilir, program bu iki yapiy1 birbirlerine
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baglayan gecis halini belirlemeye calisir. QST3 metodunda ise ilk ve son yapilarin
yaninda tahmini bir gecis hali (TS) input olarak girilir, program bu gecis yapisini

optimize etmeye ¢alisir.

Cizelge 4.5. izomerler aras1 gegis halleri

izomer Nmg 10 1 16  AEiamn (D)
TS1 Rgg —Sgg | -928 77,6 -66 2,21 5,0383
TS1* Rgg —Sgg |  -855  -77.6  -556 2,21 5,0379
TS2 R-gg —>Rtg 1 80,6 1447 77 2,49 3,608
TS 2* S-g"g — S-tg 1 -99,6 -115 -41,9 2,49 3,6084
TS3 R-ge—S-gg 1 -91,3 -68,3 121,4 4,56 5,7166
TS3* R-gg—S-ge |  -87,8 68,3 112,2 4,56 57177
TS4 Rgg —»Rtg |  -876 114 82,4 4,58 5,0315
TS4* Segg—Stg 1 916 114 353 4,58 5,0316
TS5 Rgg —Rge 1 -920 67,8 -1512 7,01 4.8314
TS 6 R-gg — R-te 1 -80,5 146,8 93,6 7,26 5,0767
TS6* S-g g —Ste 1|  -1002  -147 140,6 7,26 5,0766
TS7 Rgg »Rgg |  -953 12,8 -82,2 8,30 6,1331
TS7* Sgg—Sgg |  -869  -129  -40,9 8,30 6,1322
TS 8 R-gg — R-ge 1 -95,8 9,9 97 9,47 5,9134
TS 8% S-ge” — S-gg 1 -87,3 -9.9 139,6 9,47 5,9133
TS 9 R-gg~ — R-te 1 -72,9 169 167,8 9,70 5,5203
TS10 R-ge—Rte |  -868 -124 97,7 10,25 6,6783
TS11  R-te — S-te” 1 90,5 180 1154 10,30 6,5946
TS12 R-gg »R-gg 1 -107.9 93,7 8,1 11,23 2,5344
TS 13 R-gg — R-te 1 -81,6 -63,6 19,1 14,88 7,3309

Calismalarimizda QST2 ve QST3 yontemleri DFT/B3LYP 6-311G(d,p) diizeyinde
uygulanmistir. Otuz {i¢ geg¢is incelenmis ve bazi gegisler i¢in ayn1 TS yapisi
gozlendiginden toplam yirmi tane TS yapist elde edilmistir (Cizelge 4.6). Bu

(33 32

yapilardan bazilar1 birbirinin ayna goriintiisiidiir ve bu yapilar i¢in tist indis ilave

edilmistir. Halbuki bir TS sadece tek bir doniisiime ait olmalidir. Bu TS lere karsilik
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gelen dogru doniistimleri tespit etmek i¢in IRC (Intrinsic Reaction Coordinate)
yontemi kullanilir [58,59].

Bu hesaplamalarda TS dan yola ¢ikilir, 0,01 amu'?

bohr adim araligi ile her iki
yonde ilerlenerek iki minimum enerjili yapiya ulasilir. Ornek olarak TS* nin IRC
grafigi Sekil 4.5 de, TS3* {in IRC yapildiktan sonraki (yani her iki yonde ilerledikten

sonraki) ilk ve son halleri ise Sekil 4.6 de verilmektedir.
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Sekil 4.6. a) i1k hal (R-gg) b) TS3* c¢) Son hal (S-ge™)

Bsh i¢in gaz fazinda DFT B3LYP/6-311G(d,p) yontemi ile belirlenen yirmi gecis
hali Sekil 4.7 de verilmistir.
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TS 6 TS 6*

Sekil 4.7. Bsh’in gaz fazindaki TS geometrileri (B3LYP/6-311G(d,p) )
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Sekil 4.7. (Devam) Bsh’in gaz fazindaki TS geometrileri (B3LYP/6-311G(d,p) )
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4.4. Konformerlerin Sulu Ortamda Optimizasyonu

LCMS spektrumu Bsh molekiiliiniin, molekiiller aras1 hidrojen bagi nedeniyle, kati
fazda dimerik yapida oldugunu gostermistir. Bsh molekiiliiniin hidrojen bagi
olusturma kapasitesi yiiksek oldugundan dielektrik sabiti oldukca yiiksek olan sulu
ortamda (g,q =78,39) gaz fazindaki kararli izomerler tekrar optimize edilmis ve
¢oziicii etkisi arastirilmigtir. Bu hesaplamada Tomasi ve yardimcilar tarafindan
gelistirilmis PCM  (Polarizable Continuum Model), Barone ve yardimcilarinin
uyarladigt  COSMO (conductor-like screening model) yontemiyle (C-PCM)

kullanilmastir.

Sulu ortamda DFT B3LYP/6-311G(d,p) ve MP2/6-311G(d,p) diizeylerinde C-PCM
yontemiyle optimize edilmis on iki izomerin imaginer frekanslari (Ni,,), Onemli
torsiyon acilari, konformasyon enerjileri ve dipol momentleri Cizelge 4.6 de
verilmistir. izomerlerin yapisal 6zellikleri (bag uzunluklari, bag acilar1 ve torsiyon
acilar1) gaz fazinda optimize edilmis yapilarla benzer oldugu icin 3-D yapilarin tekrar

verilmesine gerek goriilmemistir.

Gaz fazinda minimum enerjiye sahip (Nim, =0) ilk {i¢ enantiyomer ciftinin (R-gg~, R-
g g, R-tg") sulu ortamda TS konumunda oldugu (N, = 1) gézlenmistir. Gaz fazinda
geri kalan yiiksek enerjili {i¢ enantiyomer ¢iftinin Ny, terimi sifir bulunmugtur.
Ancak bunlarin enerji siralamalar1 degismektedir. Gaz fazinda enerji siralamasinda
besinci olan R-g'e konformeri sulu fazda en diisiik enerjili izomerdir. Kristal
yapisinda da en kararli konformasyon budur. Bu durumu molekiiller arasi hidrojen
bagi yapmaya en uygun konformasyonun R-ge izomeri oldugu seklinde
yorumlamak miimkiindiir. Gaz fazinda enerji siralamasinda dordiincii olan R-gg
konformerin enerjisi sulu fazda ikinci siray1 almistir. Gaz fazinda en yiiksek enerjili

6. konformer R-te sulu fazda da en yiiksek enerjili konformerdir.



Cizelge 4.6. Sulu fazda DFT B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM yontemi ile
elde edilen 6nemli veriler
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Izomer Nimg 71 (°) 7, (°) 13(°)  AEgeamoy R (D)

1 e TN 80,0 79,0 0.00 6,2371
88 -109,1)" (754  (-78,6)*  (0.00)*  (6,8221)

5 o | 78,7 61,1 67,0 20,24 8,4456
£e (-758) (57,00  (-67,9)  (-0,28)  (9,0425)

3 Roter | 70,1 175,5 72,3 1,47 5,7203
& 71,3) (1775  (72,1)  (2.08)  (6,3297)

A N o 1033 72,3 96,5 0,50 6,6016
£g -108,1)  (69.8) (94,1) 021)  (7,1158)

5 e o 902 57,1 106,2 20,01 9,2814
& (-84,7)  (-551)  (102,1)  (-0,61)  (10,1410)

. Rt o 149 “176,8 101,2 2,17 8,8662
(-68,7)  (-176.5)  (99,7) (2,49)  (9,4682)

" S | 70,5 82,3 80,0 0,05 6,1890
ge (-69,4)  (-754) (78,7 0.01)  (6,8301)

. S. | 972 62.3 66,9 20,24 8,4267
&8 (-96,3)  (57.4) 68,1)  (-0,50)  (9,0469)

1 ot L 0711750 72,31 147 5,7056
& -107,0)  (-176,4)  (72,1) 2,07)  (6,2927)

4 S o 718 71,6 - 96,6 0,52 6,6259
£8 (-68,5)  (-69,2)  (-94,4) 024)  (7,131)

o S o 878 57,1 -106,6 20,01 9,2724
& (91,3)  (54,6)  (-1024)  (-0,63)  (10,1375)

o e o -1055 177,5 -101,3 2,18 8,8383
(-109,8)  (1763)  (-100,1)  (2,49)  (9,4769)

? parantez i¢indeki degerler MP2/6-311G(d,p) diizeyinde hesaplanmustir.

Warshel ve arkadaslari, ¢oziicii icindeki lokal minimumlarin bagil enerjilerinin

yorumlanmasinda AE yerine AG ve

AH parametrelerinin kullanilmasinin daha

uygun oldugunu ifade etmislerdir [50,51]. Bu nedenle Cizelge 4.6 da AE bagil

enerjilerine ilave olarak AG ve AH degerleri tayin edilmistir [10]. Burada AGgpex su

icerisinde farkli konformerlerin gergek esnekliklerini karsilastirmak igin kullanilan

bir parametredir. Cizelge 4.7 deki verilerden ¢ikartilan yorumlar asagida maddelere

halinde siralanmaktadir.
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Cizelge 4.7. Baz1 yapilarin gaz fazi ve sulu fazda bagil kararliliklari
(DFT B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM )

Konformer AH)," AHL " AGLY" AAG,° AE., ° AGY AG,*
R-gg 0 0 0 0 0 0 0

R-gg 4,72 2,27 2,45 -3,13 0,50  -0,68 1,59
R-g'e 6,89 3,36 3,63 -6,01 -0,01 -2,37 0,88
R-te 12,79 6,33 6,15 -7,31 2,17 -1,16 5,48
S-g'g” 4,72 2,27 2,45 -3,26 0,52 -0,81 1,46
S-ge” 6,89 3,36 3,63 -6,02 -0,01 -2,38 0,87
S-te” 12,80 6,33 6,16 -7,28 2,18 -1,12 5,52

TS a(R-gg— R-te) 13,93 6,34 7,27 -3,97 4,37 3,30 9,96
TS a*(S-g'g —S-te’) 13,93 6,34 7,27 -3,96 4,38 3,31 9,97

TSb (R-g-e—R-te) 19,7 9,2 10,1 733 58 2.8 12,4
TSb* (S-ge —>S-te) 19,7 9,3 93 732 58 2,0 12,3
TSc (R-ge—R-gg) 183 8,5 9,7 438 6.3 49 13,5
TSc*(S-ge —S-g'g) 18,3 8,5 9,7 438 6,2 49 13,5

a 0 _
AHgaZ 7AEgaz +AZPE

298

P AH2% ve aG , 298 K ve gaz fazinda hesaplanmus entalpi ve serbest enerji.

gaz ga

AE g, 8AG 5, B3LYP/CPCM diizeyinde hesaplanmis enerji ve bagil ¢6ziinme enerjisi.

d 298
AG=AGg,) +AAG 5,

© AG, _ =AH?
flex

gaz -%—AAG(;éZ

1) AE,,, , AH;;IZ (AHgaZ =AEg,, +AZPE) ve AG;:S degerleri paralellik gostermektedir.

Gaz fazinda en diisiik enerjili R-gg~ izomerinin gaz fazindaki AG>® degerleri en

gaz
diisiik degere sahiptir. Bu durum, gaz fazinda R-gg”~ ve S-g"g enantiyomer ¢iftinin en

fazla bulunan yapilar oldugu seklinde yorumlanabilir.

2) Sulu fazda kararli olan ii¢ konformasyonun bagil enerjileri AE ve AG
parametrelerine gore farklilik gosterir. Her iki parametreye gore de global minimum
R-g'e dir. Fakat AE parametresine gore yapilan siralamada ikinci ve {iglincli olan

konformerler AG parametresine gore yapilan siralamada yer degistirmistir. Bu durum
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su sekilde agiklanabilir; AG parametresine gore yapilan siralama konformerlerin sulu
ortamdaki dipol momentleri ile paralellik gosterdigi igin ¢oziicii ortaminda
konformasyonlarin bagil enerjilerinin siralamasinda AG parametresinin kullanilmasi
daha makul goriilmektedir. Konformerlerin dipol momenti arttik¢a ¢oziicii ile daha
1yi etkilesime gireceginden AG degeri daha diisiik olacaktir, buna bagl olarak ¢oziicii

ortaminda daha yaygin olarak bulunmasi beklenir.

16 3 — Konformer

-TS

AE (kcal/mol)

79 61
6 54
S 51 P 4 a*
. 2 T
= = o
1+
AR ©)
< g 11 —
0 2] S-te
-1 3]

(a)

Sekil 4.9. Sulu ortamda konformer ve gecis hallerinin (TS) a) Bagil enerjileri,
b) Bagil serbest enerjileri
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3) Warshel ve arkadaglar1 ¢6ziicli ortaminda konformasyonlarin bagil enerjilerinin
siralanmast i¢in AGgex parametresini  gelistirmislerdir. Bsh molekiilii i¢in bu
parametreye gore yapilan siralama tutarl degildir. Nitekim Warshel bu parametrenin
¢oziicii icinde esnek olabilen bilesiklerde daha iyi sonug¢ verdigini sdylemektedir.
Bsh molekiilii sulu ortamda ¢ok fazla hidrojen bagi yaptig1 i¢in esnek molekiil

modellemesine uymaz.
4.5. Bsh’in Kimyasal Kaymalarinin Hesaplanmasi

Kimyasal kayma degeri, atom g¢ekirdegi iizerindeki elektron bulutunun uyguladigi
perdelemenin bir standarda kars1 bagil yogunlugu olgiilerek hesaplanabilir. Once
bilesigin Manyetik perdeleme tensorii (ppm) degerleri hesaplanir, sonra ayni1 temel
sette referans bilesigin (TMS, CS,, Na,SO4 gibi) Manyetik perdeleme tensori

hesaplanir, aralarindaki fark kimyasal kayma degerini verir.

0 =C-Crer

Gaussian 03 programinda kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasi i¢in CSGT
(Continuous Set of Gauge Transformations) [60,61] ve GIAO (Gauge-Independent

Atomic Orbital) [62,63] yontemleri mevcuttur.

Bsh bilesiginin kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasinda daha popiiler olan
GIAO yontemi kullanilmis, referans olarak 'H ve BC i¢in TMS, **S i¢in hem CS,
hem de sulu Na,SO4 dikkate alinmistir. Bsh bilesiginin "H-.NMR ve “C-NMR

spektrumlari ekte verilmektedir.

Hy3

Benzenstilfonikasit hidrazit
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Cizelge 4.8. Bsh molekiiliiniin denel ve DFT B3LYP/6-311++G (x,x) metotlari ile
hesaplanmis kimyasal kayma degerleri

R-gg” R-g"e (sulu ortamdaki global min.)
Denel (2d.2p) (2d,2p) (2d,2p) (2d,2p) (2df,2pd)
(gaz) (sulu ort) (gaz) (sulu ort) (sulu ort)
C-1 138,60 149,09 145,58 148,83 147,21 146,57
C-2 133,11 134,48 135,49 132,33 133,80 134,20
C-3 128,05 132,80 134,82 133,72 136,63 136,89
C-4 129,50 137,99 141,10 137,29 140,99 141,34
C-5 128,05 134,34 136,32 133,23 135,46 135,85
C-6 133,11 134,74 134,53 137,04 136,65 137,24
H-2 7,84 (d) 8,32 8,39 8,24 8,42 8,40
H-3 7.21(dd) 7,73 8,09 7,81 8,23 8,19
H-4  7.66 (1) 7,87 8,26 7,91 8,36 8,29
H-5 7.21(dd) 7,80 8,16 7,84 8,22 8,18
H-6 7.84 (d) 8,22 8,32 8,54 8,51 8,49
NH  8,44(s) 4,84 6,13 5,16 7,07 6,97
2,75 3,13 2,73 3,72 3,72
NH2 4,13(s) 3,66 4,06 4,12 4,32 4,37
3,20 (ort) 3,60(ort) (3.42 ort) 4.02(ort) 4.02 (ort)
S* -7 (Na,S0,) -42,56 -30,54 -55,34 -36,18 -35,07
S*  325(CSy) 350,57 360,33 337,77 354,64 351,03

* Kiikiirt atomu icin NMR sonuglart kaynak 64 den alinmistir. Referans kimyasal bilesikler
parantez i¢inde belirtilmektedir

Cizelge 4.8 deki degerler incelendiginde asagidaki sonuglar ¢ikartilmistir.

1) Coziicli icinde tek bag etrafindaki donme sonucu C-2, C-6 ; C-3, C-5, NH2
protonlar1 ayn1 kimyasal kayma degerini vermektedir. Buna karsilik, hesaplamalar
donmeleri dikkate almadigindan, diger bir degisle donmus molekiile ait oldugundan,

her atom i¢in farkli kimyasal kayma degerleri elde edilmektedir.

2) Sulu ortamda global minimum olan R-g'e konformeri i¢in gaz fazinda yapilan

hesaplamalar, gaz fazinda global minimum olan R-gg~ konformerinin gaz fazinda
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yapilan hesaplamalarina gore deneysel degere daha yakin sonuglar vermistir. Ayrica
sulu ortamda global minimum olan R-g e konformeri i¢in sulu ortamda hesaplanan

kimyasal kayma degerleri de deneysel sonuglara daha yakin hesaplanmustir.

3) Sulu ortamda B3LYP/6-311++G(2d,2p) ile yontemi ile bulunan kimyasal kayma
degerleri, B3LYP/6-311++G(2df,2pd) yontemi ile bulunandan daha iyi sonug

vermektedir.

4) ¥S kimyasal kayma degeri her iki referansa gére yapilan hesaplamalarda da

deneysel degere olduk¢a uzak sonuclar vermistir.

4.6. Bsh’in Titresim Frekanslarimin Hesabi

Bsh molekiiliiniin nokta grubu C; dir, 51 tane normal titresim modu vardir, bunlarin
hepsi IR ve R aktiftir. Titresim frekanslarinin hesaplanmasinda 6nce gaz fazinda en
kararli izomer olan Rgg- izomerinin titresim frekanslart DFT B3LYP/6-311G(d,p) ve
6-311G(2d,2p) temel setleri ile hesaplanmis ancak denel verilere yakin degerler elde
edilememistir. Sonra, sulu fazda en kararli izomer olan R-ge izomerinin titresim
frekanslar1 gaz fazinda DFT B3LYP/6-311G(d,p) ve 6-311G(2d,2p) temel setleri ve
sulu fazda 6-311G(d,p)/C-PCM, 6-311G(2d,2p)/C-PCM ve 6-311G(2df,2pd)/C-
PCM temel setleri kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 4.9 da denel ve hesaplanan

dalga sayilar1 verilmektedir.

Cizelge 4.9 incelendiginde gaz fazinda hesaplanan dalga sayilarimin deneysel
sonuclara iyi uyum gostermedigi goriilmiistiir. Ciinkii hesaplanan degerler gaz
fazindaki Bsh molekiiliine denel veriler ise kat1 faza aittir. Hesaplamalarda harmonik
titresim  frekanslar1 elde edilmistir, halbuki gercek molekiilde titresimler

anharmoniktir.

Sulu ortamda hesaplanan titresim dalga sayilar1 denel verilere daha yakin
cikmaktadir. Sekil 4.10 da Bsh molekiiliiniin KBr igerisinde ¢ekilmis Ir spektrumu ile
sulu ortamda B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM diizeyinde hesaplanmig IR spektrumu iist
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iste cakistinlmistir. Hesaplanan dalga sayilar1 ve siddetleri olduk¢a uyumlu
goriinmektedir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii molekiiller arasi etkilesimler
kismen de olsa dikkate alinmaktadir. Gaussian 03 programi ile freq=anharmonic
terimi ile anharmonik titresim frekanslarinin hesaplanmasi gaz ve ¢ozelti fazinda
miimkiindiir, ancak bilgisayarimizin kapasitesi disindadir. PQS ve SQM programlari
ile normal koordinat analizleri yapilarak titresimlerin dogruya yakin bir sekilde
isaretlenmesi ve potansiyel enerji dagilimlarinin tespit edilmesi miimkiindiir, bu
hesaplamalarin bir sonraki adimda yapilmasi planlanmaktadir. Cizelge 4.9 da yapilan

isaretlemeler tahmini degerlendirmelerdir.
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Sekil 4.10. Bsh’in denel (kat1 faz) ve sulu ortamda B3LYP/6-311G(d,p)/C-PCM
metodu ile hesaplanmis IR spektrumlari
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Cizelge 4.9. R-ge izomeri i¢in DFT B3LYP/6-311G(x,x) metotlar1 ile
hesaplanmis dalga sayilari

Gaz Fazi Sulu Ortam
Denel
(d,p) (d.p) (2d,2p) (2df,2pd)

IR IR IR* IR IR IR Int
Vas(NH3) 3386s 3598 3454 3450 3450 3454 90
vo(NH,) 3313m 3504 3369 3368 3372 3372 45
v(NH) 3247s 3496 3356 3186 3201 3208 214
v(CH) 3094m 3216 3087 3154 3160 3158 9
v(CH) 3203 3075 3142 3142 3143 6
v(CH) 3069m 3191 3063 3131 3134 3134 1
v(CH) 3033m 3181 3054 3124 3128 3128 1
v(CH) 3005m 3169 3042 3114 3118 3118 0
o (NH,) 1642w 1679 1612 1648 1651 1646 31
V(CC)ar 1601w 1626 1561 1619 1616 1616 5
V(CC)ar 1585m 1626 1561 1616 1615 1615 1
O(CH)a, 1478w 1508 1448 1501 1511 1508 12
O(CH), 1448s 1478 1419 1470 1474 1473 46
o (NH) 1429m 1431 1374 1416 1417 1409 28
O(CH)a, 1347 1293 1340 1348 1346 6
S(CC)ar 1330 1277 1325 1322 1324 1
v(NH») 1311s 1325 1272 1304 1308 1302 53
Vas(SOy) 1285s 1302 1250 1255 1264 1284 397
O(CH) A, 1168s 1199 1151 1188 1192 1191 1
O(CH)a, 1161s 1184 1137 1171 1173 1173 0
v(NN) 1122s 1153 1107 1136 1134 1140 180
v(SC) 1136 1091 1108 1122 1130 290
O(CH)a, 1090s 1099 1055 1096 1098 1097 9
vi(SO,) 1075m 1082 1039 1064 1072 1079 73
Vs (CO)ar 1044 1002 1034 1037 1036 9
Y(CH)r, 1025w 1015 974 1020 1029 1030 0
O(CCO); 999m 991 951 1004 1011 1008 11
Y(CH)ar, 973w 941 903 992 1005 1006 0
Y(CH)a,, 944w 893 857 938 955 956 1
y(NH) 935w 861 827 934 942 927 63
Y(CH)ar, 823s 764 733 853 857 860 0

* 0,96 ile carpilmis gaz fazi1 dalga sayilar
d diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, v: gerilme titresimlerini gosterir. m: orta, s:
kuvvetli, w:zayif bantlar1 gosterir.



Cizelge 4.9. (Devam) R-g"e izomeri i¢in DFT B3LYP/6-311G(x,x) metotlari ile

hesaplanmis dalga sayilari

Gaz Faz1 Sulu Ortam
Denel
(d,p) (d,p) (2d,2p) (2df,2pd)

IR IR IR* IR IR IR Int
y(NH,) 753s 735 706 774 787 785 122
Y(CH) A, 731s 703 675 751 768 767 141
v(SC) 688s 700 672 713 716 712 76
v(CH)a,, 637s 629 604 695 704 704 73
3(CC) 613m 588 564 618 621 619 0
y(NH) 580s 564 541 601 602 586 487
3(S0,) 554s 515 494 554 557 564 102
V(SN) 489m 490 470 533 534 534 48
3(S0) 443m 418 401 481 474 483 12

* (0,96 ile carpilmig gaz faz1 dalga sayilar

O diizlem i¢i egilme, y: diizlem dis1 egilme, v: gerilme titresimlerini gdsterir. m: orta,

kuvvetli, w:zayif bantlar1 gosterir.
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EK-2 (Devam) Bsh’in NMR Spektrumlari ('H)

Current data set:
NAME = 2ek06 EXPNO 2 PROCNO = 1
USER = guest pu = C:/Bruker/XWIN-NMR

MI=0.50 cm, MAXI=10000.00 cm, PC=1.000

Peak-Nr Freguency Intensity Integral
[Hz] [pom] [em]
1 3377.618 8.4413 2.43
Int-Reg: 1 8.5822 8.3234 1
z 3141.401 7..8510 2.60
3 3140.251 7.8481 3.34
4 3138.676 7.8441 1.76
5 3135.441 7.8361 1.08
6 3133.364 7.8309 4.43
7 3131.801 7.8270 3.16
Int-Reg: 4 7.9540 7.7463 1.98174
8 3075.380 7.6860 0.58
E 3067.978 7.6675 2.10
10 3065.565 7.6614 0.69
11 3062.289 7.6532 1.:3E
12 3060.839 7.6496 2.16
I 3059.360 7.6459 1.08
14 3054.470 7.6337 0.68
15 3052.302 10283 3.45
16 3050.963 7.6249 1.55
17 3046.436 7.6136 2.07
18 3044.822 7.6096 385
19 3039.515 TaHY83 0.65
20 3037.844 VD92 1.49
21 3036.313 7.5883 0.88
Int-Reqg: 3 7.7463 7.4805 3.00884
22 1653.144 41315 0.78
Int-Reg: 4 4.5049 3.7535 2.00063
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EK-2 (Devam) Bsh’in NMR Spektrumlari (°C)
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EK-2 (Devam) Bsh’in NMR Spektrumlari (°C)
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EK-2 (Devam) Bsh’in NMR Spektrumlari (°C)
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