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TAC ETERLERIN KATYON BAGLAMA OZELLIiKLERININ YOGUNLUK
FONKSIYONELI TEORIiSi VE MOLEKULER DINAMIK SIMULASYONU
YONTEMI iLE INCELENMESI

OZET

Benzopiran kumarinleri, dogal bitkilerden sentezlenen ve pek ¢ok Ozellik gosteren
onemli bilesiklerdir. Bu molekiiller kromofor 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok boya
kimyasinda kullanilmaktadirlar. Makro halkali eter molekiilleri ise 1967 yilinda
Charles J. Pedersen tarafindan kesfedilmis olup, ¢oOzelti i¢inde katyon tutma
Ozelliklerinden dolayr 6nem kazanmislardir. Kuvvetli oksijen kopriileri iceren bu
makro halkali molekiiller, alkali ve toprak alkali metaller ile (+) yiiklii kompleksler
olusturmaktadirlar. Pedersen, yliksek seciciligi olan ta¢ eter molekiillerin kesfi ve
kullanimi ile ilgili olarak yaptigi ¢alismalardan o6tlirii 1987 Nobel Kimya odiiliinii
almistir. Kumarin tlirevlerinin optik 6zellikleri ile makro halkali tag¢ eterlerin katyon
baglama Ozelliklerini bir araya getirerek uygulama alanlarin1 genigletmek iizere
Tiftik¢i ve Erk tarafindan bir seri molekiil sentezlenmistir. Literatiire son yillarda
kazandirilan bu molekiillerin elektronik ve optik 6zelliklerinin bilinmesi daha sonra
yapilacak olan sentezlere de 1sik tutacaktir. Bu 06zelliklerin teorik yontemlerle
anlasilmasina yonelik yapilan bu ¢alismada ayrica kumarin halkasinin makro halkaya
baglanma pozisyonuna, kumarin halkasi {lizerindeki siibstitiisyona, makro halka
blyiikliigline ve katyonun biiyilikliigline bagli olarak molekiillerin UV sogurma
spektrumlarindaki ve katyon baglama enerjilerindeki degisiklikler de incelenmistir.
Baglanma enerjileri ya da molekiillerin iyon segiciligi Li", Na", ve K iyonlar igin
YFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yontemiyle B3LYP/6-31g(d) seviyesinde gaz
fazinda, su ve asetonitril i¢inde (ortamin dielektrik sabiti degistirilerek) ve daha
sonra ger¢ek su molekiillerinin varhiginda MD (Molekiiler Dinamik) simiilasyon
yontemiyle hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar mevcut olan deneysel sonuclarla

karsilastirilmistir.

Katyonlu ve katyonsuz molekiillerin 0 Kelvin’deki gaz fazi ve ¢oziiciiye gore
diizeltilmis elektronik enerjileri, sifir enerjisi goz Oniine alinarak hesaplanmstir.

Katyon baglama reaksiyonunun entalpisi ise baz fonksiyonundan gelen hatalara gore



diizeltilerek rapor edilmistir. Baglanma enerjilerinin daha yiliksek bazda tekrarlanan
hesaplarla baz fonksiyonuna bagli olarak nasil degistigi incelenmistir. MD
simiilasyon hesaplar1 oda sicakliginda ve farkli su konsantrasyonlarinda COMPASS

kuvvet alan1 kullanilarak yapilmistir.
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INVESTIGATING CATION BINDING PROPERTIES OF CROWN ETHERS
WITH DENSITY FUNCTIONAL THEORY AND MOLECULAR DYNAMIC
SIMULATIONS METHODS

SUMMARY

The coumarins of benzopyran are important m-conjugated compounds which are
synthesized from natural plants. They find large application areas due to their
chromophoric features. Macrocyclic ether molecules which are known as good cation
binding compounds, are first discovered in 1967 by Charles J. Pedersen who won 1/3
of the Chemistry Nobel Prize for the development and use of molecules with
structure-specific interactions of high selectivity. These molecules contain strong
oxygen bridges and have a tendency to form positively charged complexes with
alkaline and soil alkaline metals in solution. To bring optical features of the
coumarin derivatives and the cation binding features of macrocyclic crown ethers
together, a series of new molecules are synthesized by Tiftik¢i and Erk to expand the
application areas of both type of molecules. Due to their industrial and technological
importance, it is challenging for computational chemists to investigate the electronic

and optical properties of these molecules.

In this study, the effect of electronic structure on the cation selectivity and the optical
properties of the synthesized molecules are investigated by means of theoretical
methods. The cation binding energies which differ according to the binding position
of the coumarin to the crown ether, the type and location of the substituent on the
coumarin side, the size of macrocycle and the type of metal cation (Li", Na", or K")
were calculated by using the Density Functional Theory ( DFT) method at B3LYP/6-
31g(d) level. The changes on the UV absorption spectra of these molecules were also
studied. For the calculation of the optical properties, the excited state energies were
calculated by the Time-Dependent DFT (TDDFT) method using the same functional
and basis set. The O Kelvin, gas phase energy calculations were repeated for water
and acetonitrile solvents by using the polarizable continuum models which corrects
the dielectric constant of the medium accordingly. The BSSE corrected cation

binding energies were then compared to the available experimental data. The basis

xii



set effects on the binding energies were also studied. The diffusion of the metal ions
in the presence of water molecules were then followed by Molecular Dynamics
simulation techniques at room temperature. The dynamics of the ions before and

after captured by the crown ether molecule are investigated.
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1.GIRIS

1.1 Amag

Dogal makro halkali ligantlar, yaklasik 50 yildir bilinmelerine karsilik anyon ve
katyonlarla bag yapabilen yapay makro halkali bilesikler son 30 yildir
bilinmektedirler. Bu tip bilesikler dogal ve yapay kaynakli olmak {izere iki grupta
toplanmaktadirlar. Ik kez 1950 yillarinda ortaya cikan dogal “Nigericin” smifi

bilesikler gosterdikleri antibiyotik etkileri ile taninmaktadir.

Makro halkali polieter, poliamin, polidieter ve bu tiirdeki bilesikler ¢ok ilging ve
iyonlar ile olaganiistii baglanma oOzellikleri gostermektedir. Bu tip bilesikler, i¢
kisminda, elektronegatif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik bir i¢ oyuk
(bosluk), dis kisminda ise hidrofobik karakterdeki atomlardan meydana gelen esnek
bir cerceveden olusmaktadir. Degisik katyonlar ve bazi ndétral molekiillerle bag
yapabilme egilimleri gozlenir. Bag yaparken pek ¢ok defa 6nemli konformasyonel

degisimlere olanak verirler.

Bunlarin i¢inde 6zellikle ilgi ¢cekeni polieterlerin bazi alkali veya toprak alkali metal
iyonlarma kars1 gosterdigi kuvvetli ilgi ve secimliliktir. Bu durumdaki bilesiklerin
biyolojik sistemlerdeki etkin iyon tasima g¢alismalarindan model bilesikler olarak

kullanilmalar1 saglanmigtir.

Son yillarda, yeni organik bilesiklerin hazirlanmasinda 6nem kazanan bilesiklerin
basinda iki biiylik grup yer almaktadir. Bunlardan ilki yiizey aktif maddeleri
(deterjanlar) digeri ise iyon baglayici molekiillerdir (iyonoforlar). Iyon baglayicilar
ozellikle alkali ve toprak alkali katyonlar ile kararli ve suda kolayca ¢dziinebilen

(lipofilik) kompleksler olusturabilmektedir.

Bu tiir bilesikler her iki konuda da giliniimiizde hizla gelisen bir uygulama alanm
bulmaktadir. Ozellikle faz transferi agir metal endiistrisinde, membran dengeleri ile

tip alaninda son derece 6nemli yer tutmaktadir.

Bu bilesikler dogal olarak ele gectiginde yliksek maliyet gerektirdiginden uygulama

alanlar1 olan tip ve eczacilik gibi insan saglig1 agisindan ¢ok dnemli konularda sinirh



kullanimlara neden olmaktadir. Bu tiir bilesikler antibiyotikler olarak taninan ve
secimli iyon transferi yapan molekiillerdir. Bu konuda sentetik olarak elde edilen

bilesikler gerek kimyasal olarak gerekse farmakolojik olarak iyi taninmamaktadirlar.

Tag eterler (crown eter) olarak adlandirilan yapay iyon baglayicilar, 1967 yillarinda
ortaya ¢ikarilmis molekiillerdir. Bu molekiiller, genel olarak halka yapisindaki etilen
veya propilen oksit oligomerleridir. Bazi degisik yapilarda halka iizerinde azot,
kiikiirt ve bunun gibi hetero atomlarda bulunabilirler. Bu durumlarda farkli tiirde
katyonlar ile ilging etkilesmeler ortaya koyarlar. Bunun yaninda bizim ¢alisma

konumuz yalnizca oksijen iceren yapilardir.

Bu tezin igerigi daha 6nceden sentezledigim [1] tag eterlerinin bilgisayar ortaminda
olusturarak iyon tutuculuk oOzelliklerinin incelenmesidir. Literatiirde tag¢ eterlerin
katyon  tutuculuklariyla ilgili  teorik  c¢aligmalar  bulunmasina ragmen
[2,3,4,5,6,7,8,9,10] bu tezde aciklanan kumarin ta¢ eterlerle ilgili bir calisma
bulunmamaktadir. Calisilan molekiillerin optimizasyonlar1 yapilarak Li” Na" ve K
iyonlar1 ile etkilesimleri incelenmektedir. Katyon tutuculuklarini karsilastirabilmek
icin UV grafiklerinin ¢izimi, reaksiyon enerjileri ve bag uzunluklarn
hesaplanmaktadir. MD simiilasyonlar1 yapilarak katyonun tag eterin igine girisi ve bu

islem sirasinda sistemdeki degisimler incelenmektedir.

1.2 Makro Halkah Eterler ve Genel Ozellikleri

Pedersen’ den Once yapilan c¢alismalarin higbirinde alkali ve toprak alkali metallerle
ilgili bilesiklerin kararli kompleksler yaptigi belirtilmemistir. Pedersen tarafindan
aromatik visinal diollerden tiireyen ve dokuz ile altmis arasinda atom igeren, halkada
tic ile yirmi oksijen atomu bulunan otuz {i¢ tane siklik- polieter sentezlenmistir. Bu
bilesiklerin on bes tanesi katalitik olarak hidrojenlenerek doymus siklik polieterlere
dontistiiriilmiistiir. Bunlarin bir ¢ogu Li, Na, NHy, K, Rb, Cs, Ag(I), Au(l), Ca, Sr,
Ba, Cd, Hg(Il), La(Ill), TI(I) Ce(Ill) ve Pb(Il) tuzlariyla ¢ok kararli kompleksler

vermistir [11].

Ayrica Luttringhaus ve Ziegler resorsinolden, Adams ve Whitehill hidrokarbondan
tireyen siklik polieterler sentezlemistir [12]. Bu bilesiklerin IUPAC’a gore
adlandirilmas1 ¢ok uzun oldugu icin daha c¢ok, Pedersen tarafindan yapilan

adlandirma kullanilmaktadir. Sentezlenen ilk polieter dibenzo-18-c-6 olarak



adlandirilmig ve diger halkali polieterlere de “Ta¢” bilesikleri denilmektedir.

Kisaltilmig adlar bu goriis temel alinarak tiiretilmektedir [13].

Buna gore isimlendirme su sirayi izler:

o Hidrokarbon halkalarinin sayis1 ve ¢esidi,
o Polieter halkasindaki toplam atom sayisi,
o Smif adi crown (tag)

o Polieter halkasindaki oksijen atomlariin sayisi

Komplekslesme, halka iizerindeki oksijen atomlarinin olusturdugu dipol ile merkezi
metal iyonu arasindaki elektrostatik iyon - dipol ¢ekimi sonucu olusmaktadir.
Olusan kompleksin kararliligt ve olusma stokiyometrisi halka boslugu, metal
iyonunun bagil buyiikligl ile orantilidir. Eger metalin iyonik capi1 halkaya tam

uyacak biiytikliikteyse kararli 1:1 stokiyometrisine sahip kompleks meydana gelir.

1.2.1 Makro halkah eterlerin spektroskopik ozellikleri

Genel olarak makro halkali eterler yiiksek sicakliklarda kararli olup yeni kararh
kompleksler olusturmalar1 nedeni ile spektroskopik Ozelliklerinin incelenmesi ayri
bir konu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ancak, yapisal olarak kromofor gruplar igeren
makro halkalar, bu o6zellikleri nedeni ile katyon baglama mekanizmasinda rol
oynamaktadir[14,15]. Aromatik makro halkali eterlerde kromofor etkisi 2p
orbitallerinde ki =—>n" gegislerinin sonucu 275-325 nm dolayinda gozlenir. Aromatik
yaptya hetero atomlar {izerinden giren ortaklanmamis elektronlarin n—om gecislerine
neden olur ve UV-VIS absorpsiyonlar1 daha uzun dalga boylarinda da gézlenebilir
[16]. Dolayisiyla aromatik yan gruplarin yapiya kazandirdigi bu o6zellik, katyonlar
tarafindan etki altinda tutulabilir ise fonksiyonel olarak duyarli iyon baglayici etkinin
incelenmesi saglanabilir. Ornegin herhangi bir ¢oziiciide denge sabitleri degisik

sicakliklarda termodinamik olarak incelenebilir [17].

1.2.2 Katyonun tipi ve yiikii

Polieterlerin metal komplekslerinin olusumuna etki eden faktorler asagidaki gibi

siralanabilir. [18]:

o lIyonun cap1 ve polieter halkasinin halka boslugu,

o Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayist,



Oksijen atomlarinin koplanaritesi,

(@]

Oksijen atomlariin simetrisi,

(@]

Polieter halkasinin sterik engellenmesi,

O

Iyonun ¢éziicii ile olan etkilesimi,

O

Iyonun elektrik yiikii.

o

Halka biiyiikliiglinii belirlemede en onemli faktorlerden birisi kullanilan iyonun
capidir. Uygun iyon ile halka ¢apinin orantili oldugu, yapilan caligmalarla ispat
edilmistir. 15 iiyeli halka igin (15¢5 veya benzo-15¢5) iyon ¢ap1 daha kiigiik olan Li"

kullanilir.

Li" katyonunun iyon cap: 1.36A olmasi nedeniyle halka bosluk dlciileri 1.2-1.5A
olan 12c4 tiirevleriyle saglam kompleksler verir. Kristal yapidaki Na* katyonunun
iyon ¢apimnm 1.94A olmasi nedeniyle halka bosluk &lgiileri 1.7- 2.3A olan 15c5
tiirevleriyle saglam kompleks verir. K' kristal katyonunun iyon ¢ap1 ise 2.66A
oldugundan halka bosluk 6l¢iileri uyumlu olan 18c¢6 tiirevleriyle saglam kompleksler
olusturabilir[19].

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin dogada makro halkali ligantlara
baglanmasinin elektrostatik oldugu diisiiniilebilir. Bazik ligant gruplar, kiiresel bir
pozitif yiikiin ¢cevresinde uygun bir sekilde dagilma egilimi gosterirler. Koordinasyon
sayis1 ve geometrideki gesitlilik bu yiizden miimkiindiir. Ornegin K, bis-benzo-15¢5
kompleksinde 5 koordinasyonlu, 18c6 kompleksinde 6 koordinasyonlu, di benzo-
24c8 kompleksinde 8 koordinasyonlu, di benzo-27¢9 kompleksinde 9
koordinasyonlu, di benzo-30c10 kompleksinde 10 koordinasyonludur. Alkali ve
toprak alkali metal katyonlar1 stereokimyasal kosullara ihtiyag duymazlar. Onemli

olan elektron agisindan bazik bir ¢cevredir [20,21].

Alkali ve toprak alkali metallerin iyonlarinin biiyiikliigii komplekslesme
karakterlerini etkileyecek kadar 6nemlidir. Li" gibi daha kiigiik olan iyonlar, Cs" gibi
daha biiyiik iyonlara gore daha kuvvetle tutulurlar ve ¢éziinme asamasinda dikkate
deger ol¢iide daha fazla enerjiye ihtiyac vardir. Diger taraftan daha biiyiik katyonlar
kiigiik olanlar gibi ligantlar1 ¢ekemezler. Bu iki etki AH degerinin ve katyon
komplekslerinin kararliliginin spektrumun iki ucunda belli olmasinit saglar. Bu
yiizden Na* ve Ba®" gibi orta biiyiikliikteki katyonlarmn pikleri, daha biiyiik ve daha
kiiciik biiytikliikte olanlara oranla daha biiyiiktiir. Biiyiik iyonlarin yaninda + 2 yiiklii



iyonlar aynmi biiytikliikteki +1 yiiklii iyonlara gére daha biiyiik kararlilik gosterirler.
Kiigiik iyonlarda ise bu durumun tersi olur. Ornegin, 18c6 Na' iyonuyla yaklasik
ayni biiyiikliikteki Ca®" iyonunu tercih eder. Toprak alkali seciciliginden
faydalanilarak ~ disiklohekza-18¢6 ile *°Ca ve *Ca izotoplar1 birbirinden

ayrilabilmistir [20].

1.2.3 Coziiciiniin kararhhga ve secicilige etkisi

Komplekslesme olayinda, makro halkalilar ¢oziiciiler ile yarisma halindedir. Bunun
sonucu ¢oziicliniin degisikligi ligantin baglanma 0Ozelligini degistirebilir. Diisiik
dielektrik sabitine ve c¢ozme giicline sahip c¢oziiciler daha biiyiik kompleks

kararliligina neden olurlar.

Coziicliniin donor sayisinin kompleks kararliligini etkileyen 6nemli bir faktor oldugu
ispatlanmigtir. Komplekslerin kararliligi biiylik katyonlar ile calisildiginda ¢oziicti
tarafindan daha az etkilenmektedir. En biiylik se¢icilik kuvvetle ¢oziinen ¢oziiciilerde
gortliir. Bunlar kiiclik katyonlar i¢in daha biiyiik ilgiye sahiptirler. Bu yilizden
kompleksin kararlilifin1 azaltirlar. Daha az polar ortamda katyon ve ¢oziiciiniin

etkilesimi ligantin biiytikliigline bagli olan seg¢icilik ile aynidir [20]

1.2.4 iyon boslugu

Tablo 1.1’ de ligant boslugunun ¢api, alkali iyonlarinin c¢aplar1 verilmektedir. Bu
tablodan hangi iyonun hangi tag etere uygun oldugu anlasilmaktadir. Sekil 1.1 de K*
iyonunun 18¢c6 ile olusturdugu kompleks verilmektedir. Sekilden de anlasildig1 gibi
K" iyonu 18c6 molekiiliiniin halka bosluguna tam olarak uymaktadir. Potasyum,
alkali metaller icinde en iyl kompleks olusturan metal iyonudur. Kompleks
saglamligr ve ligantla katyon arasindaki doldurma derecesi iliskisi Sekil 1.1 de

goriilmektedir [22].

Tablo 1.1 Ligant Boslugu ve Alkalin Iyonlari Caplar (A)

12¢4 1.2 Li" 1.2
15¢5 1.72-1.84 Na' 1.9
18¢c6 2.67-2.86 K' 2.66




Sekil 1. 1 18¢c6 K modelinde boslugun doldurulmasi

1.3 Kumarinler Hakkinda Genel Bilgiler

Kumarinler fenollerin bir tiirevidirler. Fenoller ve bunlara iliskin bilesikler bitkilerde
cok yaygin bir sinif teskil ederler. 5, 6-benzopyrone’lerin iki tipi bulunur. 5,6-benzo-

o-pyrone yada kumarin ve 5, 6-benz-y-pyrone yada kromon [23] (Sekil 1.2).

O 0 -~

£

Sekil 1. 2 Kumarin (a) ve Kromon (b) izomerleri

Kumarinler tek baslarima ya da bilesik halinde, yesil bitkilerde, (Orchidaceae,
Leguminoseae, Rutaceae ve Umbelliferae) familyasi bitkilerinde bulunabilirler [24].
Kumarin ilk kez 1830’ da fasulyeden elde edilmistir. Kumarin, o-hidroksisinamik
asit laktonu ve bu asidin kimyasal davraniglarin1 gosterir. Kumarinler giizel kokulu
maddeler olup esans yapiminda ve pipo tiitiinleri ile Amerikan tipi tiitiinlerin gilizel
kokulu olmasinda kullanilirlar. Dipteryks odorato (tonka baklasi) ve 6teki dipterks
cesitlerinden elde edilir. Bundan bagka Meliotusalba, Hierochloe odotrata gibi
bitkilerde de onemli miktarlarda bulunur. Kumarinler vaskiiler bitkilerde oldukca

yaygindirlar.

1.3.1 Kumarinlerin genel o6zellikleri

Kumarin, tatli yonca, tonka baklasi gibi ¢ok sayida bitkide bulunan dogal bir
liriindiir. Giizel bir kokusu vardir. Onceleri tat verici madde olarak ozellikle
cikolatalarda kullanilirdi, fakat gida katki maddelerinin denetiminin sikilastirilmasi

sonucu, toksin etki yaptig1 i¢in kullanimi sinirlandirildi.



Kumarinlerin floresans 6zelligi olmamasina ragmen alkali ¢dzeltilerde UV 151k
altinda yesil floresans ozelligi gosterirler [25]. 7-hidroksikumarin ¢ozeltilerinde
parlak mavi floresans 6zelligi vardir ancak 6-hidroksikumarin konsantre siilfiirik asit
¢oOzeltisinde i¢inde bu o6zelligi gostermemektedir. 7-metoksikumarin-3-karboksilik
klorit hidrojen ve 7-metoksikumarin-3-karboksilik amino gruplarinin kromatografide

ayrilmalari i¢in floresans olarak kullanilabilir.

1.3.2 Kumarin tag eterlerinin genel ozellikleri

Ta¢ eter kesfedildiginden beri bir¢ok degisik ta¢ eterler hazirlanmistir. Yapida
bulunan kromofor grup sayesinde faz transferi, iyon baglama, kompleks yapma
Ozellikleri; optik olarak ortaya konulabilen bu bilesikler degisik kumarin gruplar ile

elde edilmislerdir.

Kumarin-tag eterler, serbest veya komplekslesmis halde CHCl; ve CH,Cl,’de
coziinebildiklerinden faz transfer tasiyicisi veya sivi membran sistemleri olarak
kullanilabilirler. Katyonlar ile kompleks olusturan tag¢ eterler 200 °C ’nin {stiinde
bozunan kat1 ve kararli kompleksler olustururlar. Tag¢ eterlerin kumarin tlirevleri
sudan iyi bir sekilde katyon cekici olarak kullanildiklari bilinmektedir [26]. Bu

ozellikleri ile sanayide bir ¢ok kullanim alan1 bulmaktadirlar.



2. YONTEM

Kimyayr matematiksel yontemler kullanarak tanimlama yontemine teorik kimya
denir. Teorik kimya, kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri temel fizik kanunlarina
dayanarak acgiklar. Hesaplamali kimya ise teorik kimya bulgularini kullanilarak
geligtirilen matematiksel yontemleri kullanir. Elde edilen sonuglar1 yorumlar,
deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir koprii kurar. Hesaplamali kimya ile
sadece kararli molekiilleri degil, ayn1 zamanda kisa-Omiirlii, kararsiz, ara iirlinler ve
gecis halleri de ¢alisilir. 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 deneyciler i¢in yol gosterici olmaktadir [27].

2.1 Kuantum Mekanik Yontemler

2.1.1 Ab-initio yontemler

Ab-initio Latince’de “en bastan” anlamina gelir. Bu yontem Molekiiler Mekanik
veya yari-ampirik yoOntemlerin aksine higbir deneysel parametreyi denklem
¢ozliimiinde  kullanmaz.  Hesaplamalar1  kuantum  mekanigi  kanunlarina
dayanmaktadir. Hesaplama siireleri MM veya yari-ampirik yontemlere gore daha
uzundur. Bu yontemler Schrodinger dalga denkleminin ¢ézlimiine dayanir. Ayrica
hesaplamalari, 151k hizi, Planck sabiti, elektron ve ¢ekirdegin kiitlesi ve yiikleri gibi
fiziksel sabitlere dayanmaktadir. Bu teori bir¢ok elektron problemini tek bir elektron
problemi gibi diislinerek c¢oziime gider. Ab-initio yontemleri bir¢ok matematiksel
yaklagim kullanir [27]. Tek elektronlu Hidrojen atomu veya Hidrojenimsi iyon
sistmeleri i¢in bu denklemi analitik ¢oziimii olsa da cok elektronlu sistemler icin
yaklasik ¢coziim yontemleri kullanilir. Schrodinger denklemi, dalga fonksiyonlarinin
Slater veya Gaussian tipi orbitallerle tanimlanmasindan sonra varyasyon yontemi ile

¢Oziiliir.



2.1.1.1 Schrodinger denklemi

Kuantum mekaniginde, enerji ve dalga fonksiyonu elektronik Schrédinger
denkleminin ¢oziimiinden bulunur.
n* o’

—2—7[‘I’(x) +v(x)]= E¥(x) (2.1)
mo°x

Esitlik 2.1 ‘de verilen ¥ sistemdeki elektronlarin koordinatlarina bagli matematiksel
fonksiyon olup dalga fonksiyonu olarak adlandirilmaktadir. E terimi ise sistemin
toplam elektron enerjisidir. H sistemin kinetik veya potansiyel enerji islemcilerini
iceren toplam enerji islemcisi ya da Hamiltonyan islemcisidir. Izole edilmis bir
molekiil i¢in H islemcisi, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin kinetik enerji islemcilerini,
tim yiiklii pargaciklar arasindaki potansiyel etkilesimleri kapsar. Boyle bir

Hamiltonyan islemcisinin temsil ettigi sistemin toplam enerjisi:
Er=T+T+V +V +V (2.2)
¢ e g e G
olarak ifade edilir. Esitlik 2.2” de ET sistemin toplam enerjisini, T ¢ekirdegin kinetik
¢

enerjisini, T  elektronlarin kinetik enerjisini, V  ¢ekirdek-elektronlar arasindaki
e ce

¢cekim enerjisini, V  elektron-elektron arasindaki itme enerjisini, V  ¢ekirdek-
ee %%

cekirdek arasindaki itme enerjisini temsil etmektedir.

Schrédinger denkleminin tam ¢oziimii sadece hidrojen atomu veya tek elektronlu
sistemler icin yapilabilir. Cok elektronlu sistemler i¢in ¢6ziim ancak yaklasik
yontemlerle yapilabilmektedir. Bu amagla sistemin biiyiikliigiine bagh olarak degisik
dogruluk seviyelerinde bir¢ok matematiksel yontem gelistirilmistir [28] Bu
yontemlerden ab-initio yontemler [29] ve yari-ampirik yontemler [30] Hartree—Fock

[31] yaklasimina dayanmaktadir.

2.1.1.2 Hartree -Fock yaklasim
HF yaklasimi [32] ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonunu, tek elektron dalga
fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazmaya dayanir. Tek elektron dalga fonksiyonuna

orbital denilmektedir

¥(1,2, .., 0)=0 (1.0 (2)....D (n) (2.3)



Esitlik 2.3” de gosterilen ¥(1, 2, ..., n) yaklasik dalga fonksiyonunu, (D1(1) hidrojen

atomunun ¢esitli enerji seviyelerine karsilik gelen atomik orbitallerini
simgelemektedir. Parantez i¢indeki sayilar ise orbitaldeki elektronu belirtmektedir

[33].

HF metodu, Pauli dislama ilkesi olarak bilinen "Iki elektronun tiim kuantum sayilari
ayni olamaz" kosulundan bagimsiz olarak gelistirilmistir. Bu nedenle Schrodinger
esitligi, (i) elektronu icin kiiresel koordinat (r) ve spin degiskeninden (spin o veya [
olabilir) olusan iki kisma ayrilabilir. Boyle bir molekiiler orbital, elektronun spinine
bagli oldugu i¢in “spin orbital” olarak adlandirilir. Pauli’ye gore temel hal dalga
fonksiyonu elektron degis-tokusuna gore anti-simetrik olmalidir. Bu kosulu yerine

getirmek i¢in Slater tarafindan bir determinant tanimlanmistir ( Esitlik 2.4).
-l | ]
Y(1,2) K/E (D1(1)a(1)'(bz(2)[3(z)] [(D1(2)a(2).d)2(1)[3(1) 2.4)

Esitlik 2.4” de iki elektronlu bir sistem icin anti simetrik dalga fonksiyonunun Slater
determinant1 olarak yazilmis hali verilmektedir. Ilk terim elektronlarin normal
dagilimini, ikinci terim ise elektronlarin ters spinli olma olasiliklarini gosterir. Anti
simetrik dalga fonksiyonu, her bir elektronun tiim orbitallerde o veya [ spinle
bulunma olasiliklarin1 géz oniine almalidir. n elektronlu bir sistemin anti-simetrik

dalga fonksiyonunu Slater determinanti ile gosterimi Esitlik 2.5 ‘deki gibidir [31].

o e, @MB, .. D,,Da,®,,Ds,

W12y | , | 2.5)

n! : . :
(Dl(n)a(l) q)1(1)ﬂ(1) q)n/z(n)a(l)q)n/Z(n)ﬂ(l)

Slater determinantinin temel Ozellikleri sunlardir: Satirlar bir elektronun farkl
orbitallerde bulunma olasiligin1 gosterir. Siitunlar bir orbitalde farkli elektronlarin
bulunma olasiligini gosterir. Determinantta iki satirin yer degistirmesi durumunda
determinantin isareti degisir. Bu durum dalga fonksiyonunun anti simetrikligine
karsihik gelir. ki tane dzdes siitun varsa determinantin degeri sifir olur. Bu durum
Pauli digslama ilkesine karsilik gelir. Cogu uygulamada islemi basitlestirmek igin,
Slater determinantinin sol list kosesinden sag alt kdsesine uzanan kdsegen elemanlari

kullanilir. Bu Slater determinantinin kisaltilmis seklidir [34].
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1928 yilinda Douglas Hartree atomik orbital dalga fonksiyonlarint (®) hesaplamak
icin bir yontem (Es. 2.3) gelistirmistir. Bu yonteme gore, toplam dalga fonksiyonu vy,
hidrojen atomuna benzer atom orbitallerinden elde edilmektedir [35]. 1’nolu

elektronla diger elektronlarin ortalamasi arasindaki anlik etkilesim, Q1 ve Q2 gibi iki

yiiklii pargacik arasindaki potansiyel enerji olarak diistiniilmektedir.

V= 29 (2.6)

dreV,,

Elektron 1 ve elektron 2 arasindaki etkilesime bagli potansiyel enerji su sekilde
yazilabilir [35].

(D 2
Vlzze’zf@de (2.7)

ha
2 o 2 2
Burada | (I)2 | 2. elektron i¢in olasilik yogunlugu, ¢ =e /47[80 olur.

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

potansiyel enerji ifadesi Esitlik 2.8’deki baginti ile hesaplanmaktadir.

n n 5 |®2|2
D =2& [FEay, 2.8)
J=2 j=2 hij

Ayrica, elektron (1)’in diger elektronlar ve c¢ekirdekle olan etkilesimlerinden
kaynaklanan toplam potansiyel enerjisi Esitlik 2.9 kullanilarak hesaplanmaktadir.

n 2 52
he=3e[hay, 2

j=2 rlj ’/i

(2.9)

Bu esasa gore, elektron 1 i¢in ilk esitlikten daha dogru sonug¢ veren yeni bir
potansiyel enerji alan1 hesaplanabilir. n-elektronlu bir sistem igin, her bir elektron
icin gelistirilen orbital potansiyel enerji degerleri hesaplanabilir. Bu etkilesimsel
prosediir, sistemin elektronik dagiliminda veya potansiyel enerji alaninda daha fazla

bir degisim olmayincaya kadar devam eder. Bu duruma i¢ uyumlu denir. [35].

Temel diizeyde ¢ok elektronlu bir atomun, her orbitaldeki farkli spinli iki elektronu
farkl: orbitallerde yer aliyormus (spin orbitallerinde) gibi diislinerek tiim elektronlari
minimum enerjili orbitallere yerlestirilir. Aynmi1 enerjili tim atom orbitalleri, son

elektron yerlestirildiginde, doluyorsa buna closed shell (kapali kabuk) atomik sistem
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denir. Diyamanyetik atom veya molekiiller, kapali kabuk atomik sisteme Ornek
verilebilir. Eger bir atomik sistemde en yiiksek enerjili dolu orbital ile en diisiik
enerjili bos orbitalin enerjileri birbirine yakin degil ise, sistem tek bir determinanta
bagl dalga fonksiyonu ile kolayca tanimlanabilir. Benzer durum molekiil sistemleri
icin de gecerlidir [36]. Ayni enerjili molekiil orbitalleri ters spinli ikiser elektronla
doldugunda tek bir determinantsal dalga fonksiyonu ile tanimlanabilir. 2n-elektronlu
kapali kabuk bir molekiil sistemi i¢in dalga fonksiyonu Slater determinantinin

kisaltilmis bigiminde yazilabilir (2.10).

v =|®,()D, ()P, (3)D,(4)..D, (21— DD, (2n) (2.10)

kapalapal k
Burada @, a-spinli orbitali @, -spinli orbitali, ®,n-sipinli orbitali gostermektedir.

Kapali kabuk bir molekiil sistemi igin, en iyi ¢oziim Hartree-Fock I¢ Uyumlu Alan
denklemidir (2.11).

Fq)i: SiCDi (21 1)

Burada: F Fock operatorii, € orbital enerjisi veya tek elektron enerjisi olarak
1

tanimlanmaktadir.

Hartree-Fock metodu kapali kabuk sistem elektronlarini tek bir Slater determinanti
ile gostermektedir. Molekiil orbitalleri, bir elektronun, her bir elektronun ortalama
potansiyel enerji alaninda hareket etmesi esitliginin ¢éziimiinden elde edilmektedir.
Bu bagimsiz tanecik modeli, elektronlarin hareketi arasindaki korelasyonu yok
saymaktadir. Biiyilk temel setlerde bile elektron korelasyonunun tam olarak
tanimlanamamast Hartree-Fock teorisinin en biiylik eksikligidir. Bu sinirlama
Hartree-Fock teorisiyle hesaplanan enerjilerin gercek degerinden daha yiiksek

olmasina neden olmaktadir.

Bu dezavantaj1 diizeltmek icin, Hartree-Fock dalga fonksiyonundan daha giiclii dalga
fonksiyonlar1 kullanmak gerekmektedir.

2.1.1.2 Yarr-ampirik metotlar

Yart-ampirik metotlarin temeli Hartree-Fork teorisine dayanmaktadir. Yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar, denklemi daha hizli ve daha dogru ¢ozmek icgin
kullanilmaktadir. Bu metotlar genellikle kullanilan teorik varsayimlarin kisaltmalari

ile adlandirilmaktadir. Siklikla kullanilan metotlar PM3, MNDO, AMI1’dir. Bu
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sayllan metotlar diferansiyel iki atomlu Ortiisme integral yaklasiminin (NDDO)
ihmaline dayanmaktadir. Daha eski metotlar olan CNDO ve INDO daha basit
integral semalarim1 kullanmaktadirlar. Bu ii¢ yaklasimda ZDO simnifina aittir. Bu
yaklasimlarda iki elektron arasindaki integral ve merkez atomlar arasindaki yiik
dagilimi ihmal edilmektedir. Parametreye bagl bir¢ok diizenleme, yaklasik kuantum
mekanik modelini  dogrulamak i¢in kullanilmaktadir. Parametrelerin  nasil
belirlendigi yar1 deneysel metodun karakterini belirlemektedir. MNDO, AMI1 ve
PM3 igin parametreler belirlenirken, hesaplanan enerji sistemin toplam enerjisi
olarak tanimlanamamaktadir, [32] yapinin sicaklii olarak tanimlanmaktadir. Yari
deneysel metotlar kesin sonuglar vermemektedir. Biiyiik sistemler igin
kullanilabilmektedir. AM1, MNDO/3 ve PM3 MOPAC, AMPAC, HyperChem ve

Gaussian programlarinda kullanilan metotlardan bazilaridir [27].

2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teoremi

YFT hakkindaki ilk ¢aligmalar 1964 de Hohenberg-Kohn, ve 1965°de Kohn-Sham
[37] tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismalar Schrédinger’in dalga mekanigi alanindaki
caligmalarindan (1925) yaklasik 40 y1l sonra yapilmistir. Schrodinger denklemi H ve

He gibi basit sistemler haricindeki sistemler i¢in ¢ok karigik ¢oziimler tiretmektedir.

YFT elektron yapi teorisine alternatif bir ¢oziim olmasinda, ¢oklu elektron dalga
fonksiyonu yerine elektron yogunluk dagiliminin p(r) kullanilmasi 6nemli bir rol
oynamaktadir. Thomas-Fermi teorisine gore p(r)’in temel durum yogunluk bilgisi

sistemi tanimlamakta kullanilnakadir [38].
Hohenberg-Kohn formiilasyonu

YFT metodu, sistemin duragan durum o&zelliklerinin elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu oldugunu ifade eder. Bu metotta toplam elektron enerjisi ayr1 ayri

hesaplanan bir¢ok terime boliinmektedir.

E=Er+Eyv+E;+ Exc (2.12)
E1: Toplam elektron kinetik enerjisi,

Ev: Etkilesimleri iceren toplam potansiyel enerjisi,

E;: Elektronlar arasindaki itme enerjisi,

Exc: Elektron-elektron etkilesimini iceren degis-tokus enerjisidir.
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Buradaki temel nicelik yogunluktur. Hamiltoniyen'i ile verilen N elektronlu sistem
icin yazilan Schrodinger denklemi, N tane tek elektron Schrodinger denklemine

indirgenir.

Temel durum enerjisi E, Schrodinger denkleminin direk ¢oziimiinden veya Rayleigh-
Ritz minimal prensibinden elde edilebilmektedir (Esitlik 2.13):

(e[ ¥)

E =min*——+"
(¥]%)

(2.13)

¥ (r) yerine p (r) kullanmak Hohenberg-Kohn tarafindan dnerilmistir. p (r) temel
hal yogunlugu oldugunda, dejenere olmamis temel hal i¢in minimum elde edilebilir.

Enerji 2.14 ve 2.15 kullanilarak hesaplanabilir.

E,[p]= Flp]+ [ AtV (r)dr (2.14)
Fp]=(¥[p]7T +U|¥[5) 2.15)

‘I’[p]’ U nun temel durum potansiyelidir. p , U nun temel durumu ve V(r)harici

potansiyelidir. F ['5] ise V(r)’a agik bir sekilde bagli olmayan evrensel bir

fonksiyondur.

Bu iki teorem YFT nin temelini olusturmaktadir. Bu teoremdeki ana hata, kinetik

enerjinin yetersiz temsilidir. Kohn-Sham denklemi bu sorunun iistesinde gelmistir.
Kohn-Sham denklemleri

Kinetik enerjinin, elektron yogunlugu olarak ifade edilmesinde bir problemdir.
Thomas-Fermi tarafindan onerilen bu ifade, kisa mesafeli, yerel olmayan kinetik
enerji operatorii icermemektedir. 1965 de Kohn-Sham [37], etkilesimdeki
elektronlarin kinetik enerjisini, etkilesimde olmayan denk bir sistem ile degistirmeyi

Onermistir. Bu ¢ikarimla yogunluk Esitlik 2.16’deki gibi yazilabilir.

o)=Y Sl ()

P (2.16)

n

110)=3"3 (0,

s=1 i=l

o)
-—o.,
2 2.17)
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Bu denklemlerde ¢i,s tek partikiil orbitallerini gostermektedir. Bunlar ayrica

etkilesimde olmayan sitemin en diisiik seviye Hamiltonyanlaridir.

V2
{_7+V(V)}(pi,.c (l") = gi,s(pi,s
(2.18)
T[p] nin yeni formunu kullanarak, yogunluk fonksiyoneli Esitlik 2.19’de verilen

formu almaktadir.

p(r)p(r')
Flp j " LU drdr' + E [ p]

(2.19)

Bu denklem degis tokus ve korelasyon enerjilerini bir yogunluk fonksiyoneli olarak
tanimlar. Esitlik 2.13°deki fonksiyoneli kullanarak, toplam enerji fonksiyoneli, ayrica

Kohn-Sham fonksiyoneli olarak bilinen fonksiyonel elde edilmektedir.

1 r)p(r' ,
Elp)=Tlol+ [ ptrwrydr+ - ([P D gy [ ]
2 |r—r|
(2.20)
Bu sekilde yogunluk fonksiyoneli Kohn-Sham orbital terimleri gibi ifade
edilmektedir. Bu terimler sabit bir yogunluk sartinda kinetik enerjiyi minimize

edebilmektedirler. Kohn-Sham denkleminin ¢6ziimii Hartree ve Hartree-Fock

denklemlerindeki gibi bulunmalidir [39,40].

YFT metotlar, HF metotlarindan daha iyi bir elektron etkilesim etkisi hesabi1
igerdikleri i¢in HF metotlarina gore tercih edilmektedirler. HF metotlar1 bu elektron
etkilesim etkisini ortalama bir yaklasimla ele alir. Ornegin her elektron ortalama bir
elektron yogunlugunu goriir ve tepki gosterir. Eger elektron etkilesimleri ¢aligma i¢in
onemli ise YFT metotlar1 HF metotlarina gore daha istlindiir. YFT metotlari,

yaklasik 100 atoma kadar olan biiyiik sistemler i¢in makul siirelerde hesap yapabilir

[41].
2.2.1. B3LYP melez yogunluk fonksiyonu teorisi

Yogunluk fonksiyonlarina melez yaklasimi ilk kez Axel Becke tarafindan 1993 de
gergeklestirilmistir [42]. Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis tokus
enerjisi i¢in 1yi sonu¢ vermemesi ve korelasyon enerjilerini hesaplayamamasi ancak
kinetik enerji i¢in uygun bir ifade vermesi, buna karsilik saf YFT modellerinin ise

degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi hesaplamasi sebebiyle, tam enerji

15



ifadesi i¢in saf HF veya saf YFT modelleri yerine toplam elektronik enerji ifadesinde
bu iki modelin gii¢lii yonleri kullanilarak karma hibrit, (melez) modeller tiiretilmistir.
Hartree-Fock ile degis tokus melezlesmesi, bir ¢cok molekiiler 6zelligin (ab-initio
fonksiyonlari ile daha zayif tanimlanan [43] atom enerjisi, bag uzunlugu ve titresim

frekanslar1 gibi) daha iyi hesaplanabilmesi i¢in basit bir sema saglanmaktadir.
Literatiirde sikc¢a kullanilan bazi enerji fonksiyonelleri agagida verilmektedir.

Kinetik enerji fonksiyonelleri: E__,E ...
H28" TF27

Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: EFso’ ED30’ EBSS,

Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: E _ , E ... [44-45].
LYP” VWN

Bir karma model olusturulurken bu enerji ifadeleri birlestirerek yeni bir enerji ifadesi

XC
elde edilebilmektedir. Becke degis tokus ve korelasyon enerjisi E  i¢in asagidaki

karma modeli 6nermektedir [46].

Eli(;ma = CHF EzF + CDFT E;{ir (221)

Esitlik 2.21°de c’ler sabit degerledir. Karma modeller i¢cinde en iyi sonug
verenlerinden biri; Adimhens P. J. ve arkadaglarinin o6nerdigi LYP korelasyon
enerjili Ui parametreli Becke karma modeli B3LYP’dir [47, 48]. Bu
fonksiyonellerden siklikla kullanilan B3LYP degis tokus etkilesim fonksiyonu
Esitlik 2.22°de belirtildigi gibi agiklanabilmektedir:

Eviin = Eont co(E = Enp)* D E s Evn * €2 (E 1 = Ev) (2.22)

Burada belirtilen katsayilar deneysel degerlerden tiliretilmis sabitlerdir ve degerleri
sirst ile 0.2, 0.7, 0.8 dir. B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji
ifadesi Esitlik 2.23” de verilmektedir;

EgsLyp = EV + ET + EJ + E ;(ELYP (223)

E{%ve EZ® Becke 88 degis tokus fonksiyonelini iceren genellestirilmis gradient

yaklagimidir [49]. Bu Lee, Yang ve Parr’in etkilesim fonksiyonelidir [50]. EZ” ise
VWN etkilesim fonksiyonudur.
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2.2.2 Zamana bagh yogunluk fonksiyoneli teoremi (ZBYFT)

ZBYFT, YFT’ nin zamana bagimli olaylar i¢in gelistirilmis halidir. ZBYFT, zamana
bagimli kuantum mekaniginin alternatif bir formiilasyonu olarak goriilmektedir.
ZBYFT yonteminde dalga fonksiyonlar1 ve ¢ok bilesenli Schrodinger denklemlerine
dayanan normal yaklasimin tersine, temel degiskeni tek bilesenli elektron
yogunlugudur . Cok bilesenli dalga fonksiyonu, 3N-boyutlu uzayda bir fonksiyondur
(N sistem i¢indeki elektron sayisidir) ve ¢ok kompleks bir matematiksel ifadedir.
Buna ragmen yogunluk x,y,z koordinatlarina bagli basit bir fonksiyondur.
Denklemleri sayisal olarak hesaplamak kolaydir ve ¢ok yiiksek sayidaki atomlara

sahip sistemler i¢in ¢oziilebilir

ZBYFT yonteminde kullanilan sema herhangi bir zamana bagimli durum igin
kullanilabilecek kadar geneldir. Buna ragmen iki egilim gozlemlenebilir: Eger
zamana bagimli potansiyel zayif ise, sistemi ¢aligmak i¢in dogrusal cevaba bagvurma
yoluna gitmek gerekmektedir. Bu sekilde Ornegin optik sogurma spektrumu
hesaplanabilir. En sade yaklasim kullanilsa da elde edilen spektrum sonuglarinin
deneysel sonuglara oldukca yakin oldugu gozlenmektedir. Diger taraftan zamana
bagimli potansiyel kuvvetli ise, Kohn-Sham denklemlerinin tam ¢oziimii gerekli
olur. Bu durumda ZBYFT, yiiksek harmonim {iretim veya ¢oklu foton iyonlagmasi

gibi dogrusal olmayan olaylar1 tanimlamakta da kullanilabilir [51].

2.3 istatistik Mekanik Yontemler

Istatistiksel mekanik metotlar son 10 yil igerisinde gelistirilen ve yaklasik olarak
milyonla on milyon atom igeren sistemlerin simiilasyonunu yapabilen yontemlerdir.
Molekiiler dinamik ve Monte Carlo metotlari, molekiiller arasindaki etkilesimi
gostermek icin molekiiler mekanik kuvvet alanini kullanarak basarili bir sekilde
dinamik (zamana bagimli) ve statik (zamandan bagimsiz) Ozellikleri tahmin
edebilmektedir. Dengedeki ve dengede olmayan istatistiksel mekanik prensiplere

dayanan termodinamik 6zellikler de bu yontem ile hesaplanabilmektedir [52].

2.3.1 Molekiiler dinamik (MD) yontemi

MD simiilasyonlar1 bilgisayar deneyimleri olarak da adlandirilmaktadir. Incelenen
sistemin mikroskobik etkilesimleri ve makroskobik etkilesimleri arasinda kopri

gorevi gormektedirler. Cok atom igeren sistemlerin arastirilmasinda etkili bir
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yontemdir. Ozellikle sivi ve kat1 gibi yogun fazlarda atom seviyesinde ¢alismalar
yapmaktadir. MD simiilasyonlarinin temeli klasik mekanige dayanmaktadir.
Simiilasyonun ilk ve en 6nemli adimi, molekiillerin 3 boyutlu bir kutu igerisinde
hareket edebilecekleri uygun bir kuvvet alaninin bulmalari, veya bir kuvvet alani
tiretebilmeleridir [53]. Kullanilan kuvvet alan1 yardimu ile her bir pargacigin zaman
evrimi Newton veya Hamiltonyan denklemleri ¢oziilerek belirlenmektedir.
Simiilasyon kutusu birim hiicre olarak adlandirilmaktadir. Bu kutu, gaz, sivi veya
kat1 haldeki gergek sistemi taklit edebilmek i¢in kendini ii¢ boyutta kopyalamaktadir.
Sicaklik (T), birim hiicredeki tanecik sayist (N), yogunluk (d), simiilasyon zamant (t)
adim zamani (At) gibi farkli sartlarda hareketin niimerik entegrasyonunu ¢ézebilmek

i¢in farkli metot veya algoritmalar se¢ilmektedir [54].

Taneciklerin zamanla degisimi sistemdeki sicaklik ve basincin etkisiyle degistirilen
klasik hareket denkleminin ¢oziimiinii takip eder. Newton hareket denklemi Esitlik

2.24°de verilmektedir.

P P P

P
&’ F(7yty)
dt’ m,

1

(2.24)

Fi(t) t zamaninda i’inci pargaciktaki toplam kuvvettir ve tanecigin kiitlesi ve
ivmesinin ¢arpimina esittir. N parcacikli sistemler i¢in kartezyen koordinatlar r ile

verilmektedir (Esitlik 2.25).
P P
Fi(tb=m;ai(t) (2.25)

Toplam giiciin korundugu kabul edilir ve toplam potansiyel enerji Vy ile

hesaplanabilmektedir (Esitlik 2.26).
P P
F iZViVN((Fi, ..... l’N) (226)

Eger harici bir alan bulunmuyorsa N parcacikli bir sistemin toplam potansiyel

enerjisi Esitlik 2.27 gibi yazilabilir.

V=2 ZVij(?ij) (2.27)

i=j  j>1

Vi; es potansiyeli veya ikili temel potansiyel olarak tanimlanir ve i. ve j. tanecikler

arasindaki mesafenin biiyiikliigline baglhdir.
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Standart MD simiilasyonunun yogun fazinda i¢ enerji (E) taneciklerin sayisi (N) ve
hacim (V) korunmaktadir. (NVE) birlesimi mikrokanonik birlesim olarak
adlandirilmaktadir. E ve V nin korunmasi deneysel sonuglarla MD karsilastirilmasina
engel olmaktadir. Deneysel sonuglarda enerji (E) ve hacim (V) yerine sicaklik (T) ve
basing (P) sabit tutulmaktadir. Bu zorlugu yenebilmek icin bir ¢ok farkli MD
hesaplart ortaya konulmustur. 1980 de Andersen [55] MD hiicresinin hacmini
degistirebilen ve basinci istenilen degerde sabit tutabilen bir teknik gelistirmistir.
Sabit basing altinda MD simiilasyonlarin hacim dinamik degiskenlerden biri olarak
degerlendirilir ve hacmin degeri i¢ ve dis basing arasindaki dengeden
saptanmaktadir. Bu teknik Parrinello ve Rahman tarafindan gelistirilmistir. Bu
sekilde MD hiicresinin sekli ve hacmi degistirilerek farkli  sekillerle
caligilabilmektedir. Sicaklik laboratuar deneylerinde de kontrol edilebilen bir faktor
oldugundan simiilasyon sirasinda da kontrol edilmek istenmektedir. Andesen’in
fikrine dayanarak, Nose [56] bir Hamiltonyan 6nermistir. Bu Hamiltonyan kanonik
NVT dagilimini takip eden MD yoriingeleri tiretmektedir. Nose c¢alismasinda kendi
Hamiltonyanlarindaki MD  yoériingelerinin  ortalamasinin ~ kanonik  birligin
ortalamasina esit oldugunu gostermistir. Nose tekniginde sicaklik istenilen degerde
sabit tutulabilmektedir. Hoover [57] Nose Hamiltonyan denklemini yeniden formiile
etmis ve buldugu yeni denklemler Nose- Hoover termostat olarak adlandirilmaktadir

[59].

Bu yaklasimin daha zayif bir formiilasyonu Berendsen termostatidir [59,60]. Sistem
sicakligint korumak igin, sistem T, sicakligina sabitlenmis harici bir sicaklik

kiivetiyle birlestirilmektedir. Hizlar her adimda 6lgeklenmektedir (Esitlik 2.28).

dT(r) 1

=—(T,-T
dt T(O

) (2.28)

7 birlestirme parametresi, sistemin ve kiivetin ne kadar siki birlestiklerini
belirlemektedir. Istenilen sicakliga dogru sistemin iistel azalan sekilde ulasmasini
saglamaktadir. Ardarda gelen zaman adimlar1 arasindaki sicaklik degisimi Esitlik

2.29 de verilen bagint1 ile hesaplanmaktadir.
ot

AT=— (TO—-T (t)) (2.29)
T

Hizlar i¢in Olgeklendirme faktorii Esitlik 2.30 da verilen baginti kullanilarak

bulunabilmektedir.
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IR B I (2.30)

T ot
T(t——
Uy

Pratikte 7, birlestirme giiclinii arttirmak icin kullanilan ampirik bir parametredir ve
degeri dikkatlice secilmelidir. 7 — oo giderken limitte Berendsen termostati aktif
degildir ve c¢alisma Orneklenmis mikrokanonik birliktir. Sicaklik uygun
mikrokanonik birlik degerine erisilene dek artacaktir. Bununla beraber, hi¢ bir zaman
uygun kanonik birlik degerine ulasamayacaktir. Diger yandanz 'nin ¢ok kiiciik
degerleri gercek olmayacak kadar diisiik sicaklik inis ¢ikiglarina sebep olmaktadir.
7=0.1 ps degerleri genellikle yogun faz sistemlerin MD durumlar1 ig¢in

kullanilmaktadir [60].

2.3.1.1 Kuvvet alam

Kuvvet alan1 simiilasyonun en 6nemli parametresi olup ¢alisilan sistemin davraniglari
hakkinda bilgi edinebilmek igin tiim tanecikler arasi etkilesim dogru bir sekilde
tanimlanmalidir. Bizim kullandigimiz kuvvet alamn COMPASS kuvveti alanidir.
COMPASS (Atomik Simiilasyon Calismalari i¢in Yogunlasmis-Faz Optimize
Molekiiler Potansiyeli) kuvvet alan1 bir ab-initio kuvvet alanidir [61]. Bu kuvvet
alan1 organik ve inorganik materyallerin c¢esitli gaz fazi ve yogunlagmis faz
Ozelliklerinin dogru ve aninda tahminini saglar. Bu yontem tam kuantum mekanik
tanimlariyla istatistik olarak tutarli sistem konfigiirasyon kiimeleri iiretir. Genel
olarak, bir sistemde bulunan ve etkilesim i¢inde olan taneciklerin potansiyel enerjisi
valanslarin (veya baglarin), Eyuans ¢apraz terimler, Ecaprasterim V€ bagsiz, Epaga,

etkilesim enerjilerinin toplamidir (Esitlik 2.31).

Etoplam™ EvalansTE¢aprazterimTEbagsiz (2.31)
Valans enerji degeri de Esitlik 2.32°de verilen bagintidan hesaplanir

Evatans = Ebag T Eaci T Ebiikiime T EooptEun (2.32)

Evag genellikle bir gerinme terimi igeren valans enerjisidir. E, bir susuz bag-
biikiilme terimidir. Epjkime ters alma terimi olarak tanimlanir. Ep diizlem disi
etkilesimidir. Son olarak Eyp ortak bir atoma bagli olan iki atom arasindaki

etkilesimleri igeren Urery-Bradlay terimidir.
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Toplam enerjideki ikinci terim Ecaprazterim, bag-bag, agi-agi, bag-agi, bag-biikiilme

acis1 ve agi- biikiilme agis1 arasindaki etkilesim enerjilerinin toplamidir (Esitlik 2.33).

Egapraz-terim: Ebag-bag+Eagl-ag1+Ebag-ag1+Esonbag-bﬁkﬁlmesi+Eonabag-bﬁkﬁlmesi+an1-bﬁk1’ilmsi+
Eag:l-agl-bﬁkﬁlmesi (2 33 )

Toplam enerji denklemindeki son terim toplam bagsiz etkilesim enerjisi olarak
adlandirilir ve sistem igindeki van der Waals, Coulomb ve H-bag etkilesimlerini

igerir (Esitlik 2.34).
Ebag51Z:EvdW+ ECoulomb+EH-bag (2 34)

COMPASS kuvvet alan1 yukarida bahsedilen potansiyel enerjilerin ¢esitli elemanlari

icin Esitlik 2.35- 47 arasinda verilen denklemleri kullanir.

Eng= > |K,(b-b,)* +K,(b=b,) +K,(b—b,)"] (2.35)
Ea?l:z LH2(9—90)2+H3(9—90)3+H4(l9—490)4 J (2-36)

Eaaime= | Vy|1 - cos(@ — g1 + 7 |2~ cos(p - g0 + Vi B -costg-gD)] | 237)

Eop= DK, 1" (2.38)

Eugng= 2. 2Pl (0=b))(0=5,) (2.39)

Eagrag = ;;Fw(a— 0, )(0'-6',) (2.40)

Ebag-ai = ; ; F,y(b—by)(0—6,) (2.41)

Eonbag-biikiilmesi = Z Z F,,(b-b, )[Vl cosg+V,cos2¢+V, cos 3¢] (2.42)
b 0

Eortabag-biikiilmesi = z z F,,(b'-b, )[F1 cos @+ F, cos 2¢ + F; cos 3¢] (2.43)
b0

Eaci-biikiimesi= z z Fp(@0-0' )[V1 cosg+V, cos2¢+V, cos 3¢] (2.44)

o ¢
Eagi-ag1 biikiilmesi= Z¢: 29: ; K 40 (0—60,)(0'-6,) (2.45)
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Ecoutomb= Z 4, (246)

i>; €

B, }
7 (2.47)
V.

ij

A,
EvdW:Z|:_§/_
i>j 7;/
Bu denklemlerde b ve b’ ikisi de uzunluk, ® dehidral biikiilme agis1, y diizlem dis1
acis1, q atom yiikii, € elektrik iletkenlik sabiti, r;; 1-j atomlar1 dagilama uzakligi, by,
Ki(i=2-4), 00, Hi(i=2-4), ®;"(i=1-3), Vi(i=1-3), Fo>, 0’0, Fyo, Foo, Fya, Fi(i=1-3), Foa,

Koo', Ajj ve Bjj ise Discover iginde uygulanan sistem bagimli parametreleridir [62].

2.3.1.2 Verlet algoritmasi

Verlet algoritmasinin ¢ok ¢esitli varyasyonlari bulunmaktadir. Bunlara orijinal metot
[63,64] ve “leap-frog” sigrayan kurbaga [65] Ornek olarak verilebilmektedir. Verlet
algoritmasinin amaci t anindaki sistem kosullarindan (t +At) anindaki durumu elde

etmektir[66-67] (Esitlik 2.48-49-50).

pi (t+1/28t) =p; (t) + 1/28tfi(t) (2.48)
1j (t+3t) =13 (t) + Stp;(t+1/28t )/m; (2.49)
pi (t+3t) =pi (t+ 1/20t) + 1/28tfi(t+ ot) (2.50)

Esitlik 2.50 adimindan sonra, bir kuvvet degerlendirmesi, fi(t + &t)’1 Esitlik 2.49
adimina verebilmek i¢in gerceklestirilmektedir. Bu sema bir zaman adimi ot’de
koordinatlari ve momentumu ilerletmektedir.
Verlet algoritmasinin énemli 6zellikleri:

o Tam olarak zaman geri ¢evrilebilir.

Sonuglar tekrarlanabilirdir;

O

o Zamanda diisiik derecededir. Bundan dolay1 uzun zaman adimlarina izin verir

O

Adim basina sadece bir kuvvet degerlendirmesine ihtiya¢ duyar

O

Programlamasi basittir

2.4 Minimizasyon Yontemleri

Simiilasyondan 6nce simiilasyon kutusunun denge durumuna gelmesidir
hizlandirmak i¢in minimize edilmektedir. Toplam etkilesim enerjisi minimum
oluncaya kadar atomlar {izerindeki kuvvetler ve atomlarin pozisyonlar1 degistirilerek

minimizasyon yapilmaktadir. Calisilan sisteme gére minimizasyon metodu, yaklasma
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degeri, tekrar sayisi ve hiicre kisitlar1 farkli belirlenebilir. Minimizasyon metotlari
arasinda en c¢ok kullanilanlar “Steepest Descent”, “Conjugate Gradient”, “Newton

Raphson” metotlardir.

2.4.1 Dik inis metodu (DI)

Bu metod en eski ve en basit metottur. Aslinda diger metotlar1 test etmeye yarar.
Pratik bir metot olmamasina ragmen énemli bir teorik metottur. DI adimlar1 diger

metotlar i¢erisinde anilmaktadir.

2.4.2 Eslenik gradyen metodu (EG)

EG metot dig biikey kuadratik fonksiyonlart minimize etmek igin tasarlanmistir.
Bunun yaninda bir ¢ok varyasyonlar1 sayesinde genel durumlar iginde
uyarlanilmaktadir. EG nin ilk adim1 DI ile aynidir. Bunun yaninda bu adimlar
karsilikli konjuge vektoriinii, genel dis biikkey kuadratik fonksiyonun qA(x) Hessian
A’sma bagli olarak basarili bir sekilde olusturmaktadirlar. DI igin yaklasim oram
A’nin ug O0zdeger degerleri oranina baglidir. EG i¢in yaklasim Ozellikleri ise tiim
matris spektrumuna bagldir. Ozdeger degerleri kiimelendiginde daha hizli sonug

vermesi beklenmektedir [68].

2.4.3 Newton Raphson metodu (NR)

Newton Raphson algoritmalart o6zellikle ilk tiirevlerin bilindigi sistemlerde
minimizasyon i¢in ¢ok etkilidir. Bu metot ta potansiyel enerji yiizeyinin kuadratik
modeli, minimuma yaklasan bir ¢ok seri adimda kullanilir. Optimizasyon genellikle,
hesaplanan egim kullanilarak her adimda giincellenen yaklasik bir Hessian (enerji

matrisinin ikinci tlirevi) ile baslar [69].

2.5. Ab-initio MD ( Car-Parinello MD) Yontemi

Car-Parrinello metodu olarak da bilinen Ab initio molekiiler dinamik simiilasyon
yontemi, gelismekte olan bir teorik yontem olup genellikle YFT fonksiyonelleri ile
birlikte kullanilmaktadir. Molekiiler dinamik i¢in dogru bir kuvvet alaninin se¢imi
Oonemli bir elementtir. Kuvvet alani1 daha biiyiik sistemler ile c¢alisilmasina olanak
saglamaktadir. Kullanilan kuvvet alanlar1 bag bozulmasi ve formasyonu gibi
kimyasal olaylar1 heniiz aciklayamamaktadir. Bir baska eksikligi de polarizasyon

etkisini agiklayamamasidir. Ab- initio molekiiler dinamikler (AIMD) olarak bilinen
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teknik, bu problemleri  “aninda” elektron yapi1 hesaplar1 ve sonlu sicaklik
dinamiklerinin birlesimi ile ¢6zmektedir. AIMD simiilasyonlart ampirik kuvvet
alanlarina dayali hesaplara goére daha maliyetlidir. Yeni gelistirilen bilgisayar

islemcileri bu maliyeti giderek azaltmaktadir.

Born-Oppenheimer (klasik) MD metotlarindan farkli olarak c¢ekirdek serbestlik
derecesi, iyonik kuvvetleri etkisi altinda her adimda hesaplanarak ¢ekirdegin hareketi
saglanir. Bu kuvvetler elektronik problemin uygun matrisin diyagonal hale
getirilerek c¢oziimiinden elde edilir.  Car-Parrinello metodu elektron serbestlik
derecesini ¢ekirdegin hareketini degistiren dinamik bir siirtiinme kuvveti olarak alir
ve sistemi c¢ekirdek iyonlart ile elektronlarin hareketinden olusan hareket esitligi
halinde gelistirilmis bir Langrange esitligi olarak ¢ozer. Bu yolla her adimda bir
elektronik denklemin minimizasyonunsa gerek kalmaz. Bunun nedeni baslangic
elektronik denklemin minimizasyonu sonrasi elektronlarin siirtiinmeli dinamigi ve
her adimda kullanilan ¢ekirdek iyonik konfigiirasyonu nedeni ile elektronlarin temel
enerji seviyesinde bulunmalaridir. Bu sekilde ¢ekirdek iyonlar1 ve elektronlar
arasinda kesin iyonik kuvvetler hesaplanir. Ayrica adiyabatik durumun korunmasi
icin elektronlarin siirtlinmeli kiitlesinin olabildigince kii¢iik alinarak iyonik ve
elektronik  serbestlik dereceleri arasinda enerji degisiminin engellenmesi
gerekmektedir. Bu kiiciik siirtiinmeli kiitlenin hareket esitliginin integrasyon yontemi
ile ¢oziimil yapilirken Born-Oppenheimer MD metotlarinda kullanilan adimlardan

daha kisa zaman adimlarinin kullanilmas: gerekir [37,41,50].

Elektron yapisi ile molekiil dinamiklerini birlestirmek i¢in uygun bir strateji olarak,
verilen cekirdek baslangi¢c konumlari, YFT i¢indeki enerji fonksiyoneli (Esitlik

(0)
. ¥, bulmak

(0)
2.20), temel hal yogunlugu po(r) ve karsilik gelen orbitalleri ¥, e
icin minimize etmektedir. Bu biiyiiklikler verilerek, c¢ekirdekler arast kuvvet

Hellman-Feynman teoremi ile bulunmaktadir (Esitlik 2.51)

5
F, = _—E[{‘I’(O) {R}]
OR } 2.51)

Yeni ¢ekirdek konumlarinda, enerji fonksiyoneli minimize edilir ve bu sekilde yeni
kuvvet kiimeleri elde edilmektedir. Bu kuvvetler MD yaklasiminda bir sonraki
adimda kullanilmaktadir. Bu prosediir tiim yoriinge ortaya ¢ikana kadar devam

etmektedir. Daha iyi bir formiilasyon Car ve Parrinello [70] tarafindan onerilmistir.
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Bu formiilasyon da, her bir ¢ekirdek konfigiirasyonu icin fonksiyoneli minimize
etmektense, elektron orbitalleri i¢in kurgusal bir dinamik kullanilmaktadir. Bu
kurgusal dinamik adiyabatik bir sekilde ¢ekirdegin hareketini goézlemlenmesine

olanak saglamaktadir.

AIMD bir ¢ok sivi molekiilerin, katilarin yapisal ve dinamik 6zelliklerini tahmin
etmek icin kullanilmaktadir. Bu molekiiller arasinda su [71], buz [72] bulunmaktadir.

Ayrica ¢ozeltiler icinde ¢alismalar yapilmaktadir.

MD metodunun O6nemli ve gelismeye agik alanmi ab-initio yaklagiminin ampirik
kuvvet alani ile birlestirilmesidir. Bu sekilde bir birlesme ile kimyasal siireglerin
yerel bir alanda gelistigi biiylik sistemlerin incelenmesi i¢inde kullanilmasi
diisiiniilmektedir. Ornek olarak bir enzimin aktif sitesi veya bir ¢ozeltideki kimyasal
reaksiyonu belirlemek i¢in kullanilabilir. Bu tiir sistemlerde AIMD kimyasal
reaksiyonun oldugu kismi, kuvvet alani da geri kalan sistemi tanimlamakta

kullanilabilir. Bu konudaki ¢aligmalar [73] seklindeki gibidir.
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3. HESAPLAMALAR

Bu ¢aligmada daha once sentezlenen ve spektroskopik oOzellikleri bilinen benzer
yapidaki kumarin halkali tag¢ eterler, deneysel ¢alismalarla uyumlu olmasi
bakimindan iki ayr1 grupta incelenmistir. I. grup molekiiller 5g, 5h, 51, 5j, 5k, 51, 5m,
5n, 50, 6g, 6h, 61, 6j, 6k, 61, 6m, 6n, 60 ve 12c4, 15¢5, 18c6, B15c5, B18C6 olarak
[74], II. grup molekiiller ise 5a, 5b, 5c, 5d, Se, 5f, 6a, 6b, 6¢, 6d, 6e ve 6f olarak
kodlandirilmislardir [75]. 12c4: 4 oksijenli tag eter, 15¢5: 5 oksijenli tag eter, 18c6: 6
oksijenli en basit ta¢ eterdir. B15c5 ve B18c6 molekiilleri ise ta¢ eter kismina bir
benzen halkasi takilmig yapilar1 gostermektedir. Kodlama bir rakam ve bir harften
olugmaktadir. Bastaki rakamin 5 olmasi halinde kumarin kismindaki altili halkaya ait
oksijen atomu tag eter oksijenlerine daha uzak 6 olmasi halinde ise bir pozisyon daha
yakindir. Sekil 3.1’ de 5 ve 6 serisini temsil eden molekiillerin sematik olarak
gosterimleri verilmistir. n sayisi tag eter halkasinin igerdigi oksijen sayisini bagka bir
deyisle halka biiytikliigiinii gostermektedir. n=0 iken halkada 4 oksijen atomu, n=1
iken 5 oksijen atomu, n=2 iken 6 oksijen atomu bulunmaktadir. Kodlamadaki harf
hem tag¢ eter halkasindaki oksijen sayis1t hem de R; ve R, gruplarinin ne olduguna
bagli olarak degismektedir (Tablo 3.1). Calisilan molekiillerin UIPAC
adlandirilmalari, kapali formiilleri ve molekiil agriliklar1 Ekler kisminda Tablo A 1°

de verilmistir.
Ny
o)
0 />y
-
n
K\o o)
° ° 0 />> O\QZ
g o) o)
N 2
" L/ N
5 serisi 6 serisi

Sekil 3. 1 Calisilan tag eterler
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Tablo 3. 1 Calisilan Molekiillerin Kodlanmasi

n R Ry n R R,
52 . 0. CH; CHs 6a 0 CHs C,Hs
56 1 CHs CHs 6b 1 CH;s C,Hs
5c 2 CH; CHs 6¢c 2 CHjs C,Hs
5d 0 GCsHy H 6d 0 CsHy H
5¢e 1 C3Hy H 6e 1 Cs3Hy H
5t 2 GsHy H of 2  GCsHy H
5g¢ 0 H CH; ©6g O H CH;
5h 1 H CH; 6h 1 H CH;
5102 H CH; 61 2 H CH;
5 1 H H 6 1 H H
Sk 2 H H ok 2 H H
s 1 H CeHs 6l 1 H CeHs
Sm 2 H CeHs 6m 2 H CeHs
Sn 1 CgHs H 6n 1  CgHs H
50 2 CeHs H 60 2 C¢Hs H

Bu molekiillerle yapilan g¢aligmalar iic ana bdliime ayrilabilir. Birinci bdliimde
molekiiller YFT yontemi ile optimize edilmistir. Molekiillerin optimizasyonlari
asamali olarak gergeklestirilmistir. Once sadece tag eter halkas1 daha sonra kumarinli
tag eter molekiilii ve en sonunda katyonlu ta¢ eter molekiilii optimize edilmistir.
Optimizasyon sonrasinda ZBYFT yontemiyle uyarilmis seviyeler de optimize
edilerek hem enerjileri hem de bu seviyeler arasindaki elektronik gegislere ait dalga
boylar1 ve siddet degerleri bulunmustur. Dalga boyu ve siddet degerleri kullanilarak
teorik UV sogurma egrileri ¢izilmistir. 0 Kelvin ve gaz fazinda hesaplanan teorik UV
spektrumlari, literatiirde bazi sistemler icin verilmis olan (oda sicakligi ve ¢oziiciliniin
asetonitril oldugu ortamda alinan) deneysel spektrumlarla karsilastirilarak hem
kullanilan teorik yontemlerin dogrulugu hem de c¢oOziicii etkisine dair bilgi
edinilmistir. Tiim enerjiler baz setinden kaynaklanan hatalara gore diizeltilerek
verilmistir. Katyonlu ve katyonsuz sistemlerin enerji farklari kullanilarak yapilan
hesaplamalarla katyon baglama ya da ters isaretlisi alinacak olursa katyon koparma
enerjileri bulunmustur. Enerji hesaplamalar1 ortamin dielektrik sabitini suya ve

asetonitrile gore degistirerek c¢oziicli ortaminda da tekrarlanmistir. Endiistriyel

27



uygulamalar1 bakimindan sulu ortamda katyon baglama 6zellikleri nedeniyle dikkat
¢eken ve bu calismaya konu olan kumarin halkali ta¢ eter molekiillerinin
Ozelliklerinin yapiyla nasil degistiginin, katyonlara karsi olan seciciliklerinin
mekanizmasini anlamak i¢in sulu ortamda MD simiilasyonlar1 yapilmistir. Son
bolimde ise YFT hesaplamalariyla MD simiilasyon hesaplart arasinda koprii
olusturarak birbirine baglayacak olan ab-initio MD simiilasyonlar1 yapilmistir.
Burada atom-atom etkilesmeleri COMPASS kuvvet alan1 kullanilarak degil YFT
yontemi kullanilarak daha hassas bir bigimde hesaplanabilmektedir. Ug béliimde elde
edilen sonuglar bir araya getirilerek g¢alisilan molekiillerin optik 6zelliklerinden
katyon  segiciliklerine  ve  katyonun  baglanma  siirecindeki  diflizyon
mekanizmasindan, katyon-bosluk iliskilerine kadar konu ayrintili bir bi¢imde

incelenmistir.

Hesaplamalar I.T.U. Kimya Boliimii’ndeki dort ¢ekirdekli sunucularda, 1.T.U.Bilisim
Enstitlisti'ndeki Yiiksek Basarimli Hesaplama Merkezi (YBHM) ’deki ve Anadolu
YBHM’ deki ¢ok islemcili Sun Solaris ve HP kiime bilgisayarlarda, ve grid
iizerinden TUBITAK *taki ¢ok islemcili kiime bilgisayarlarda I.T.U. lisansli Gaussian
2003 -D.01 [76 ] ve Material Studio 4.01 [77] yazilimlar1 kullanilarak yapilmistir.

3.1 Geometri Optimizasyonlari

Geometri optimizasyonlar1 YFT yontemiyle [47, 48] B3LYP fonksiyoneli [50] ve 6-
31g(d) baz seti kullanilarak yapilmistir. YFT ¢ok elektronlu biiyilk molekiillerde
elektron korelasyonlarini iyi hesaplayan bir yontem olarak, son zamanlarda
kullanilan neredeyse tek yontem haline gelmistir [78-79]. Molekiiller, kendisini
olusturan ¢iplak ta¢ eter halkasindan baslanarak once kumarin halkalarinin ilave
edilmesi daha sonra katyonun ilave edilmesiyle asama asama optimize edilmistir.
Bazi molekiiller, mevcut X 1511 kristal yapr analiz sonuclartyla kiyaslanarak YFT
metodunun dogru bir geometri verip vermedigi test edilmistir. Her asamada

uyarilmis seviyeler de optimize edilerek enerjileri hesaplanmistir.

3.2 ZBYFT Yoéntemi ile Uyarilmus Seviyelerin Enerjilerinin Hesaplanmasi

Molekiillerin geometri optimizasyonundan sonra ZBYFT yontemiyle uyarilmis
seviyelerin enerjileri  optimizasyonda kullanilan ayni1 baz seti ve fonksiyonelle
(B3LYP/6-31g(d) ) hesaplanmistir. Bu seviyeler arasindaki olas1 elektronik gecislere
ait dalga boylar1 ve siddetler bulunarak teorik UV spektrumlart elde edilmistir.
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Molekiiliin ta¢ eterden baslanarak biiyiitiilmesi esnasinda UV spektrumlarinin
cizilmesi, kumarinin ve katyonun eklenmesiyle ta¢ eterin UV bolgesindeki 1sikla
etkilesiminin ya da optik 6zelliklerinin yapisal degisikliklerden nasil etkilendiginin

anlasilmasina olanak saglamstir.

3.3 UV Egrilerinin Cizilmesi

ZBYFT yontemi ile elde edilen en diisiik 20 elektronik gegise ait dalga boylar1 ve
siddet degerleri elde kaydedilerek grubumuzda yazilan bir Fortran programi ile
deneysel spektrumlara benzeyecek hale getirilmistir. Bunun igin en biiyiik siddet
degeri 1 olacak sekilde bir dlgeklendirme yapilmistir. Siddet y-eksenine, dalga boyu
x-eksenine gelecek sekilde c¢izilen spektrum bir ¢izgi spektrumudur. Cizgi
spektrumundan egri spektrumuna gegis ise sOyle gerceklestirilmistir: Yiiksekligi
siddet degeri kadar olan, her ¢izginin bulundugu dalga boyunda maksimumu olan
Gaussian fonksiyonlarinin toplami ¢izildiginde sonugta elde edilen egri tipik bir UV
spektrum egridir. Teorik spektrumlar deneysel spektrumlarla bazi sistemler igin
karsilastirilmistir [80]. UV spektrumlarindaki degisiklikler yorumlanmaya ¢alisilarak
elektronik yapiyla olan iligkisi aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Bu molekiillerdeki UV
bolgesinde 151k sogurma 6zelligi, kumarin halkasinin tag eterlere kazandirmis oldugu
bir ozelliktir. Bu sayede, yapisal degisikliklerle kumarin kismindaki elektron
yogunlugu veya m-sisteminin kararliligi arasindaki ayrica katyonun varliginda
farklilasan tac eter piklerindeki kaymalarla katyon ilgisi arasindaki korelasyonlara

bakilmistir.
3.4 Baz Hatalarina Gore Diizeltilmis Baglanma Enerjilerinin Hesaplanmasi

Katyonun tag¢ eter tarafindan tutulma enerjileri hesaplanirken BSSE diizeltilmis bag
enerjileri kullanilmistir. Etkilesimde bulunan iki veya daha fazla molekiiliin farkli
baz fonksiyonlarini kullanmalarindan kaynaklanan hatalara BSSE denir. Bu hatay1
diizeltebilmek i¢in, molekiillerin ayn1 baz fonksiyonlarin1 kullanmalarini
saglayabilmek i¢in, biitiin molekiillerin enerjileri ayni sistemde hesaplanmistir.
Bunun i¢in B3LYP/6-31g(d) counterpoise=2 anahtar kelimesi kullanilarak

hesaplamalar yapilmistir.

Calisilan  molekiillerin  ¢oziicii icindeki enerji degerleri hesaplanirken enerji
hesaplamalarinda tek noktada daha biiyiik bir baz olan 6-31+g(d) bazi ile hesap
yapilmistir. Bu baz ile yapilan enerji hesaplamalar1 6-31g(d) bazi ile yapilan
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hesaplama sonuclarina gére daha dogru sonuglar vermektedir. Coziicii etkisi IEF-
PCM (integral equation formalism polarized contining model) metodu ile

hesaplanmistir [81].

3.5 Metal Katyonu-Oksijen Mesafesine Bagh Olarak Degisen Enerjilerin

Hesaplanmasi

Katyonlu molekiillerin optimizasyonundan sonra, katyon bulundugu konumdan z-
yoniinde molekiilden belli mesafe adimlariyla uzaklastirilarak her adimda tek nokta
enerjisi hesaplanmistir. Bu hesaplamanin amaci enerjinin sabit kaldig1 ya da sabit
kalmaya bagladig1 iyon-molekiil mesafesini bularak bu mesafenin iyon biiytlikliigiiyle
nasil degistigi ve simiilasyon caligmalari sirasinda gerek duyulan etkilesim g¢api
hakkinda bilgi sahibi olmaktir. Daha sonra iyonun molekiile koordine oldugu

sistemin toplam elektronik enerjisi iyon-molekiil mesafesine gore cizilerek, iyonun

Li", Na", ve K olmas1 halinde grafigin nasil degistigi incelenmistir.

3.6 Molekiiler Dinamik Simiilasyonlar:

MD simiilasyonlar1 DISCOVER modiilii i¢inde yer alan MD yazilimi ile ve
COMPASS [82] kuvvet alan1 uygulanarak yapilmistir. Bagli olmayan atomlar
arasindaki etkilesimler van der Waals ve Coulomb etkilesimleri olarak
tanimlanmistir. Etkilesim yar1 ¢capt ortamda yiiklii atomlar olmasi nedeniyle miimkiin
oldugunca genis tutularak 9,5 A alimmistir. Simiilasyonlar kanonik toplulukta, yani
atom sayis1 (N) , toplam hacim (V) ve sicakligin (T) sabit tutuldugu bir toplulukta
gerceklestirilmistir. Sicakligi 300 Kelvin’de sabit tutmak i¢in Berendsen termostati
[57] kullanilmistir. Simiilasyon kutusu tiim agilart dik ag¢1 olan kiibik bir kutu olup
boyutlari, sistemin yogunlugunun suyun yogunluuna yani 1,00 g/em’® e esit
olabilmesi igin her 3 boyutta da 18,6 A alinmistir. Simiilasyon kutusu periyodik bir
kutudur ve birim hiicrede 198 su molekiilii, 1 tag eter molekiilii, 1 katyon (Li+, Na’,
K") ve yiik dengesini saglamak i¢in CI” iyonu olacak sekilde modellenmistir. Su
molekiilii sayis1 sulu ortam etkilesmelerini dogru bir bi¢gimde hesaplayacagimiz
minimum sayida alinmistir. Su molekiilii sayisinin daha fazla alinmasi simiilasyon
siirelerini ¢ok uzatacagindan hesap agisindan elverigli bir sistem olmamaktadir.
Literatirde de benzer bir ¢alismada su molekiilii sayist aynmi alinmistir [83].

Simiilasyon ¢aligmalar1 ger¢ek su molekiillerinin  varliginda ve H-bagi
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etkilesimlerinin hesaba katildig1 bir ortamda gerceklestirilebildigi i¢in baglanma
enerjileri agisindan YFT sonuglar1 kadar hassas olmasa da her yontemi kendi ig¢inde
ve 3 farkli iyon igin kiyasladigimizdan goreceli olarak iyona bagli degisimler
konusunda giivenilir sonuglar vermektedir. Bu ¢alismalar Li", Na", K ile sadece 5a,
5b ve 5S¢ molekiilleri i¢in yapilmistir. Simiilasyonla yapilan hesaplamalarda sadece
tag eter halkasinin biiyiikligii degistirilmis, kumarinin ta¢ eter halkasina baglanma
pozisyonunun ve siibstitiientlerin etkisine YFT ve ZBYFT ile yapilan hesaplamalarla
bakildiginda burada bakilmamistir. Yapida bulunan tiim atomlarin yiikleri YFT
yontemi ile hesaplanmis DBO ytikleri (Ekler Tablo A 3) olup simiilasyon sirasinda
sabit tutulmuslardir. Su atomlarinin yiikleri ise ayni yontemle O (-0,4) ve H ( +0,2)
elektrostatik ylik birimi (eyb) olarak bulunmustur. Tag eter oksijenlerinin ortalama
yiik degerleri ise -0,5 ila -0,6 eyb arasinda degismektedir. Bu oksijenler (+) yiiklii
iyonlarin koordinasyonu i¢in daha tercih edilir bir konumdadir. Baslangicta su
molekiilleri gelisigiizel olarak yerlestirilmistir. Ta¢ eter molekiilii kutuda belirli bir
yere, katyon ise ta¢ eter halkasinin merkezine z- yoniinde 7 A uzakliga
yerlestirilmistir. Baglangi¢ yapist tiim molekiillerin  simiilasyonlarinda ayni
alimmistir. Sistemin 300 K’ de 300 ps boyunca dinamigi izlenmis, sonraki analizler
icin tiim atomlarin kartezyen koordinatlar1 0,5 ps araliklarla kaydedilmistir. Zaman
adimi 1 fs alimmistir. Katyonun tag¢ eterin merkezine koordine olmasindan sonra 100
ps siire ile katyonun bosluk icindeki davranisi izlenmistir. Analiz kisminda tag eter
oksijenlerinin katyona olan uzakliklarinin zaman ortalamalar1 alinarak YFT yontemi
ile bulunmus uzakliklar ile karsilastirilmistir. Daha sonra katyonlu tag eterin (A),
katyonsuz tag¢ eterin (B) ve sadece katyonunun (M) 198 su molekiilii i¢indeki, ayrica
198 su molekiiliiniin tek basina simiilasyonlar1 yapilarak sistemlerin toplam
enerjileri ortalama bir deger olarak hesaplanmistir. Hesaplanan enerjiler kullanilarak
katyon baglama enerjileri bulunmustur. Son olarak, katyonun ta¢ etere koordine olma
asamasinda katyonun koordinatlar1 kaydedilerek ta¢ eter oksijenlerine olan
mesafelerin zamanla degisimi ve YDK degerleri hesaplanmistir. YDK degerlerinin
zamana gore degisim dogrusunun egiminden Einstein denklemine [84] gore diflizyon

katsayilar1 hesaplanmistir.

3.6.1 Difiizyon katsayisinin hesaplanmasi

Diflizyon katsayilar1 katyonun baslangi¢ konumuna gore yer degistirme karelerinin

zamana gore degisiminden Esitlik 3.1° de verildigi gibi hesaplanmistir.
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(3.1)
Esitlik 3.1 genel bir difiizyon denklemi olup buradaki N, bizim sistemimizdeki iyon

sayisini r;(0) ve rj(t) iyonun baslangictaki ve zaman iginde degisen mesafesini,

< Iri(t) - r(0)f > ise iyonun YDK degerlerini gostermektedir. Esitlik 3.2° de
genellestirilmis Einstein denklemi verilmektedir.

<*>=Ct? (3.2)
Bu denklemdeki C bir sabit sayiy1 a ise In (YDK) vs In(t) dogrusal grafiginin egimini
gostermektedir. Eger a=1 ise bu denklem diflizyon katsayisi hesaplamak igin
kullanilabilir. Esitlik 3.3 de wverilen denkleme gbére k sistemin boyutunu

gostermektedir.

{r*() = 2kDx (3.3)

3 boyuttaki bir difiizyon i¢in Esitlik 3.3 Esitlik 3.4 ‘e doniismektedir.

{r*(n)) = 6D

Boylece difiizyon katsayisi YDK vs. zaman grafiginin egiminden esitlik 3.5

(3.4)

kullanilarak hesaplanir.

D=egim/6 (3.5)

3.7 Ab- initio Molekiiler Dinamik Simiilasyonlari

Ab-initio molekiiler dinamik simiilasyonlar1 5a, 5b, ve 5c serisi i¢in yapilmistir .
Ayrica 5b serisinin Cosmo metodu [85] ile ortamin dielektrik sabiti degistirilerek su
ve asetonitril icinde simiilasyonlar tekrarlanarak ¢oziicii etkisi incelenmistir.
Hesaplar NVT toplulugunda 0,5 ps siiresince 1 fs adimlarla Nose termostati
kullanilarak yapilmistir. Atomik potansiyeller hesaplanirken bir YFT yontemi olan
BLYP [86-87] kullanilmistir. Baz olarak YFT hesaplamalarimizda kullandigimiz 6-
31g(d) ile ayn1 kalitede olan DND [88] baz1 se¢ilmistir. Katyon baslangicta , tag eter
diizlemine 6-7 A uzaklikta olacak sekilde gelisigiizel bir yere yerlestirilmistir. Her on
adimda bir katyon ile tag eter oksijenleri arasindaki mesafeler dl¢iilerek, katyonun
zaman ic¢inde ta¢ eter diizlemine yaklagmasi izlenmistir. Elde edilen sonuglar
yorumlanarak farkli katyonlarin tag eter molekiilleri tarafindan tutulmalarinin

¢oziiclisliz ve ¢oziiciilii ortamlardaki dinamigi incelenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 YFT Yontemiyle ile Elde Edilen Sonuclar

Katyonsuz molekiillerin YFT yontemiyle B3LYP/6-31g(d) seviyesinde yapilan
optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen minimum enerjili geometrileri Ekler
boliimiinde Sekil A. 1 *de verilmistir. Tiim sekil ve grafiklerde katyonlar, Li" mavi,

Na" kavunici ve K" yesil renkte olacak sekilde gsterilmistir.

Katyon icermeyen I. grup molekiillerin UV bdélgesindeki ( 200 nm - 400 nm)
deneysel ve teorik olarak gaz fazinda ile asetonitril ¢ozlicii ortaminda hesaplanmis
maksimum sogurma pik dalga boylar1 Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4. 1 Tac Eter Molekiillerinin (M) Maksimum UV Sogurma Pik Dalga Boylari

(nm)
M | Deneysel Teorik Teorik M | Deneysel | Teorik Teorik
Gaz Faz1 | Asetonitrilde Gaz Faz1 Asetonitrilde
6h 313 297 313 5h 340 329 344
6i 314 298 322 5i 323 322 344
6j 314 299 311 5] 342 334 347
ok 313 299 324 5k 342 334 347
6n 335 335 346 51 347 350 361
60 358 340 350 Sm| 347 353 361

Kumarinsiz ta¢ eterler UV bolgesinde sogurma yapmadiklari halde, kumarin
halkalariin eklenmesiyle UV boélgesinde sogurma yaptiklar1 goézlenmistir.
Asetonitril ortaminda elde edilen maksimum UV sogurma pik dalga boylari,
deneysel dalga boylar ile daha iyi uyum gostermektedir. . Siibstitiientin fenil gibi
aromatik bir grup olmasi halinde kumarin halkalarinin kararlig1 arttigindan dolay1 bu
halkalarin homo-lumo gegislerine ait maksimum pik dalga boyu daha yiliksek dalga
boyuna kaymistir. Kisa alkil zincirleri yerine fenil halkasinin gelmesiyle maksimum
pik dalga boylarinda kirmizi1 bélgeye dogru 20 nm kadar kayma olmustur. Kumarin
halkalarinin, kumarinsiz ta¢ eter molekiillerinin optik O6zelliklerini 1yilestirdigi,
aromatik halkalar nedeniyle molekiillerin polar ¢oziicii ortamindan etkilendigi ve UV

bolgesindeki spektroskopik davraniginin deneysele yaklastigi goriilmiistiir.
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Bu gruptaki 51, 5h, 6i,6h,ve 6k molekiilleri i¢in ayrica sodyum katyonu baglama
reaksiyon enerjileri hesaplanmistir (Esitlik 4.1). Reaksiyon sematik olarak Sekil
4.1°de gosterilmektedir. BSSE gore diizeltilmis reaksiyon enerji degerleri Tablo 4.2’

de verilmistir.

2% e N

¢ 9
A B
Sekil 4. 1 Reaksiyon semasi
Sodyum Koparma Enerjisi = [ E(B) + E (Na")] - E(A) (4.1)

Tablo 4. 2 Baz1 Molekiillerden Sodyum Koparmak I¢in Gerekli Enerjiler ( Kkal/mol
cinsinden) (B3LYP/6-31+g(d) )

Enerji Enerji
Molekiil | (kkal/mol) | Molekiil | (kkal/mol)
6h 84, 05 15C5 91, 52
6i 98, 93 18C6 103, 59
6k 98, 07 B15C5 86, 03
5h 83,19 B18C6 | 100,91
5i 96, 24

Enerjiler kumarin halkasinin tag etere baglanma pozisyonuna bagli olarak (5h ve 6h,
51 ve 61) 6nemli Ol¢lide degismedikleri, degisimin 1-3 kkal/mol arasinda oldugu, 6h
ve 61 molekiillerinde yani kumarin halkasinin ta¢ eter halkasina daha yakin
baglandig1 molekiillerde sodyum iyonunun bu nedenle biraz daha iyi tutuldugunu
s0ylemek miimkiindiir. Siibstitiientin —CH; ya da H olmas1 (61 ve 6k) enerjide bir
degisiklige yol agmamistir. En biiylik degisiklik ta¢ eter halkasinin biiylimesiyle
olmustur. Sodyum iyonu 18c6 halkasina, 15c¢6 halkasina nazaran g¢ok daha iyi
baglanmaktadir. Aradaki enerji farki 5h ve 5i i¢in 13 kkal/mol, 6h ve 6i i¢in 14
kkal/mol, 15¢5 ve 18c6 icin 12 kkal/mol ve B15c5 be B18c6 igin ise 15 kkal/mol
kadardir. Sonug olarak bu molekiillerde tac eter halkasinin bir oksijen kopriisii kadar
( -CH; — O - CH; - ) biiyiimesi ile yapidan sodyum koparmak i¢in gerekli enerji 12-

15 kakal/mol arasinda artmaktadir. Sodyum koparma enerjisi ¢iplak tag eter halkalari
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igin kumarinli hallerinden 3-5 kkal/mol, kumarinli ta¢ eter halkalar1 igin ise
stibstitiientli hallerinden 2-4 kkal/mol daha ytiksektir. Kromoforik bir grubun yapiya
sokulmasiyla ta¢ eter halkalarimi spektroskopik 0Ozellik kazanirken iyon baglama
kapasitelerinde yaklasitk % 1-2° lik bir azalma olmaktadir. Kromoforik gruba
eklenen kisa alkil zincirleriyle bu azalma biraz daha artmaktadir. 6 serisinde kumarin
halkalarinin tag etere daha yakin bir pozisyondan baglanmasi nedeniyle kumarin
yapist 5 serisine gore daha kararsiz hale gelmektedir. Ciplak 6 oksijenli tac eter
halkalari, ¢ift sayida oksijen atomu i¢cermeleri nedeniyle simetriden dolay1 5 oksijenli
halkalara nazaran daha kararli olmaktadir.Bu iki etkiden dolay1 6 oksijenli tag etere
sahip olan 6 serisininin sodyum baglama kapasitesindeki azalma %7’ ye kadar
cikmaktadir. Ne var ki molekiiliin biiyiikliigii ve katyonlu yapinin kazanmis oldugu
yaklasik 100 kkal/mol’lik bir kararlilik, UV bdlgesinde sogurma ve floresans
ozellikleri gibi elde edilen kazanimlar bu azalmanin ihmal edilebilecegi sonucunu

dogurmaktadir.

I. grup molekiillerde sadece sodyum iyonu ile baslayan ¢alismalarin ilging sonuglar
vermesi nedeniyle II. grup molekiillerde genisletilmistir. Bu gruptaki molekiillerin
sadece Na" baglama enerjileri degil ayn1 zamanda Li" ve K™ baglama enerjileri de
bulunarak iyon biiyiikliigii ile halka biiyiikliigli arasindaki uyumun enerjilere nasil
yansidigi anlasilmistir. Baslangi¢ konumlarinda metal {izerindeki (+1) eyb
optmizasyon sonucunda metalin iyi koordine olabilmesine bagh olarak 0,1 eyb kadar
azalsa da pozitif yiik her zaman metalin iizerinde kalmistir. Katyon tutma 6zelligini
doguran en 6nemli faktor metalin yiikii ile tag eter okisjenlerinin ortaklagsmamais
elektron ciftleri arasindaki elektrostatik etkilesmelerdir. Bu oksijenler iizerindeki
elektron yiikii tag etere eklenen kumarin halkalar ile arttirilabilirse elektrostatik
etkilesmenin siddeti de dogal olarak artacaktir. Bu nedenle tag eter halkasi lizerindeki
elektron yogunluguna bagli olarak metal katyonu ile tac eter oksijenleri arasindaki
uzakliklara bakilmistir (Tablo 4.3).

12¢4 tipi halkali molekiillerde (a ve d serisi), Li" iyonu tag eter oksijenlerine 1,9-2,0
A uzaklikta ve ve tiim oksijenlere esit mesafede bulunmaktadir. Na’ iyonu
oksijenlere ortalama olarak 2,3 A uzaklikta ve esit mesafededir. K iyon mesafesi
2,6 A ila 3,4 A arasinda degismektedir. Bu sonug potasyum iyonunun bazi tag eter
oksijenlerine daha yakin oldugunu, halka boslugu lizerinde merkezden uzak bir yere

koordine oldugunu ve bosluga daha fazla yaklasamadigini gostermektedir. 15¢5 tipi
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halkali molekiillerde (b ve e serisi), Li" iyonunun tag eter oksijenlerine olan mesafesi
0,1 A kadar artarken Na’ iyonu mesafesi degismemistir. K iyonu ise oksijenlere
yaklasarak 2,76 A uzaklikta ve tiim oksijenlere esit mesafededir. 18c6 tipi halkali
molekiillerde (d ve f serisi), Li’ iyonu mesafesi 2,08 ila 2,47 A arasinda

degismektedir.

Tablo 4. 3 Metal iyonu ile tag eter oksijenleri arasindaki mesafeler (A)

S5A 5B 5C

Lit [1,98]2,02]1,97]2,04 [ 2,08 [2,10]2,04[2,10]2,06 [2,08[2,08]2,1112,43]2,37]2,22

Na |2,3012,31]2,31]2,3412,37]2,30]2,34]2,34]2,33]2,3812,38]2,38]2,38]2,392,39

K™ 12,72]2,60]2,73]3,41]2,73]2,762,77]2.85]2.,87]2,79]2,81]2,76 2,78 | 2,81 | 2,81

5D SE SF

Li' [1,88]1,89]1,85]1,85]2,05(2,02]2,08]2,22]2,06]2,28]2,23]2,12]2,26{2,29]2,20

Na'[2,32]2,33]2,31]2,34]234] 2,3 [2,35]2,3302,33]2,38]2,38]2,38]2,38[2,39]2,38

K" 12,60]2,7313,0212,77]2,73 12,71 12,70 §2,75]2,74 | 2,8 |2,76 | 2,78 12,79 | 2,82 2,79

6A 6B 6C

Li' [2,0201,97]1,93]2,00]2,12{2,01]2,13]2,06]2,09]2,21]2,22]2,19}2,24]2,17]2,33

Na |2,3112,34]2,31]2,332,39(2,30]2,34]2,37]2,31]2,35]2,362,362,382,37 2,40

K" 12,7502,9712,79]2,60 | 2,71 | 2,73 ]2,75]2,71 | 2,72 2,79 | 2,76 | 2,80 | 2,78 | 2,80 | 2,79

6D 6E 6F

Lit [1,88]1,84]1,84]1,90[2,12]2,01[2,13]2,06]2,08[2,23]2.2112,19]2,23]2,18]2.31

Na [2,34]2,31[2.34 (231 [2,40(2,30]2,34236[2,31[2,3112,33]2,41(2,40[2,37[2,31

K" 12,7202,9512,7912,60 | 2,71 | 2,73 12,74 2,71 [ 2,73 ] 2,80 | 2,86 | 2,82 2,76 | 2,78 | 2,78

12¢4 tipi halkali molekiillerde (a ve d serisi), Li" iyonu tag eter oksijenlerine 1,9-2,0
A uzaklikta ve ve tim oksijenlere esit mesafede bulunmaktadir. Na' iyonu
oksijenlere ortalama olarak 2,3 A uzaklikta ve esit mesafededir. K™ iyon mesafesi
2,6 A ila 3,4 A arasinda degismektedir. Bu sonu¢ potasyum iyonunun bazi tag eter
oksijenlerine daha yakin oldugunu, halka boslugu iizerinde merkezden uzak bir yere
koordine oldugunu ve bosluga daha fazla yaklasamadigini gostermektedir. 15¢5 tipi
halkali molekiillerde (b ve e serisi), Li" iyonunun tag eter oksijenlerine olan mesafesi
0,1 A kadar artarken Na+ iyonu mesafesi degismemistir. K iyonu ise oksijenlere
yaklasarak 2,76 A uzaklikta ve tiim oksijenlere esit mesafededir. 18c6 tipi halkali
molekiillerde (d ve f serisi), Li' iyonu mesafesi 2,08 ila 2,47 A arasinda
degismektedir. Halka boslugunun biiyiimesi ile Li+ bosluk i¢inde bir tarafa kaydig
goriilmektedir. Na” iyonu merkezde 2,38 A mesafede bulunmakta ve bosluga iyi
koordine olmus durumdadir. K© iyonu diizleme ve merkeze yaklasmis, halkanin
biiyiimesi ile ta¢ eter oksijenleriyle daha iyi etkilesebilmekte ve yaklasik 2,8 A

uzaklikta bulunmaktadir. Katyonlarin boslik icindeki pozisyonlar1 ve tag eter
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diizlemine yakinliklari, komplekslerin 6nden ve yandan ¢izilmis sekillerinde daha iyi

goriilebilmektedir (Sekil 4.2 - 4.10).
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Sekil 4. 2 5al.i molekiiliiniin 6nden (solda) ve yandan (sagda) goriiniimii

Sekil 4. 4 5aK molekiiliiniin 6nden (solda) ve yandan (sagda) goriintimii

Bu gosterimlerde atomlar ayni biiyiikliikte ¢izildigi i¢in bosluk capi ile iyon ¢api
arasindaki uyum tam olarak goriilmemektedir. Bu uyumun gorsel olarak daha iyi
algilanabilmesi bakimindan dogru biiyiikliikklerde ¢izilmis olan sekiller asagida

verilmektedir.
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Sekil 4. 6 5bNa molekiiliiniin 6nden (solda) ve yandan (sagda) goriiniimii

Sekil 4. 7 5bK molekiiliiniin 6nden (solda) ve yandan (sagda) goriiniimii

Sekillerde, metalin tac eter oksijenlerine olan uzakligi A cinsinden belirtilmistir.
Tim mesafelerin esit olmas1 6zellikle cift sayida oksijen igeren halkali yapilarda
katyonun merkezde koordine oldugunu gdstermektedir. Asagida tartisilacak olmasina
ragmen sekillerin yaniltici olmamasi bakimindan burada da vurgulanmasi gereken
nokta sudur: Tiim kompleksler kararli, iyon koparma enerjisileri pozitif ve yiiksek bir
degerdir. Iyonlu yapilarin UV spektrumundaki degisikliklerden iyonun tiim yapilarda
kuvvetli bir koordinasyon bagi olusturdugu ve tag¢ eter halkasi1 atomlar ile etkilesim

icinde oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 8 5cLi molekiiliinlin 6nden (solda) ve yandan (sagda) goriiniimii
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Sekil 4. 9 5cNa molekiiliiniin 6nden (solda) ve yandan (sagda) goriintimii

o 9 @

Sekil 4. 10 5¢cK molekiiliiniin 6nden (solda) ve yandan (sagda) gériiniimii

Oksijen atomlarmmin numaralandirilmasi bazi sonuglarin sunulmasinda kolaylik

saglayacagi icin, kumarin oksijenine en yakin olan oksijen atomu 1 numara olacak

sekilde saat yOniiniin ters yoniinde arttirilarak yapilmistir. Eger ta¢ eter halkasindaki

tiim atomlar numaralandirilacak olursa yine 1 numarali oksijenden baglanarak atom

numaralart saat yoniiniin ters yoniinde artacak sekilde yapilmistir. Atom numaralar

tez boyunca ayni tutulmustur (Sekil 4.11).
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Sekil 4. 11 6¢ Molekiilii Uzerinde Tac Eter Atomlarinin Numaralandirilmasinin

Gosterilmesi

Diizlemsel olmayan makro halkalarin optimizasyonlari ¢ok kolay olmamaktadir.
Ozellikle yukarida bahsedildigi gibi tek sayida oksijen iceren ta¢ eter halkalarinda
simetri olmadigindan optimizasyonlari daha da gii¢ olmakta ger¢ek minimumu
bulmak i¢in farkli yapilar denenmek zorundadir. Bulunan yapilarin dogrulugu, ancak
o sisteme ait mevcut X-is11 ile kristal yap1 ¢aligmasi varsa test edilebilmektedir.
Béyle bir ¢alisma 18c6K" [89] ve 18c6Na’ [90] komplekleri icin yapilmistir. Tablo
4.4 ve Tablo 4.5 * de potasyumlu kompleks i¢in teorik ve deneysel (X-1s1n1 ile kristal
yapt analizi kastedilmektedir) geometrik parametreler karsilagtirllmaktadir. Bu
karsilastirmanin dihedral a¢1 diizlemi a,b,c,d atomlariyla tanimlanmis ve bu harflere

karsilik gelen atomlar tabloda belirtilmistir.

Tablo 4. 4 (18c6K") Kompleksine Ait Geometrik Parametrelerin X-151n1 Analizi ve
YFT Sonuglariyla Karsilastirilmasi

Atom Mesafe (A) A1 (°) Dihedral A¢i1 (°)
a-b-c-d b-c a-b-c a-b-c-d
Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
C(9)-0(1)-C(2)-C(3) 1,42 1,43 112,9 | 113,2 | -170,8 | 175,1
0(1)-C(2)-C(3)-0(4) 1,50 1,51 108, 1 109, 3 -65,2 64,2
C(2)-C(3)-0(4)-C(5) 1,41 1,43 108,9 | 108, 5 178, 9 171, 1
C(3)-0(4)-C(5)-C(6) 1,42 1,43 11,6 | 115,1 178, 1 82,5
0(4)-C(5)-C(6)-O(7) 1,51 1,52 108,2 | 113,2 70,0 60, 2
C(5)-C(6)-0(7)-C(8) 1,42 1,42 109,4 | 108,5 | -175,5 | 178,4
C(6)-0(7)-C(8)-C(9) 1,42 1,42 112,0 | 113,2 | -177,4 |-178,0
O(7)-C(8)-C(9)-O(1) 1,51 1,51 108,9 | 109,1 -65,3 -63,2
C(8)-C(9)-O(1)-C(2) 1,42 1,43 107,5 | 109,0 | -177,5 |-175,1
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Tablo 4. 5 Deneysel ve Teorik Olarak Bulunan Potasyum Iyonu ile Tag Eter

Oksijenleri Arasindaki Mesafelerin Karsilastirilmasi (A cinsinden)

Deneysel | Teorik
K..O(1) | 2,770 | 2,786
K..O@4)| 2,811 |2,813
K..O(7)| 2,833 | 2,816

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 ° de sodyumlu kompleks i¢in teorik ve deneysel geometrik

parametreler karsilastirilmaktadir.

Tablo 4. 6 (18c6Na’) Kompleksine Ait Geometrik Parametrelerin X-1s1n1 Analizi ve
YFT Sonuglariyla Karsilastirilmasi

Atom Mesafe (A) Aci1 (°) Dihedral Aci (°)
a-b-c-d b-c a-b-c a-b-c-d
Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
C(18)-0(1)-C(2)-C(3) 1,42 1,43 112,2 112, 8 173,0 162, 5
O(1)-C(2)-C(3)-0(4) 1,50 1,51 107, 6 108, 4 60, 7 -59, 1
C(2)-C(3)-0(4)-C(5) 1,41 1,43 108, 5 107,4 | -171,3 | -168,8
C(3)-0(4)-C(5)-C(6) 1,43 1,43 111,4 114,7 | -177,4 | -71,8
0(4)-C(5)-C(6)-0(7) 1,50 1,52 108, 5 112,0 -59, 4 -53,5
C(5)-C(6)-0(7)-C(8) 1,42 1,42 107, 7 107,4 | -172,6 | 173,0
C(6)-0(7)-C(8)-C(9) 1,41 1,43 111,9 113,2 | -176,9 | 166,5
O(7)-C(8)-C(9)-0(10) 1,51 1,51 107, 7 108, 1 52,4 57,7

C(8)-C(9)-0(10)-C(11) 1,42 | 1,42 | 112,4 | 108,9 | 70,5 |-175,7
C(9)-0(10)-C(11)-C(12) | 1,43 | 1,42 | 113,9 | 111,6 | -172,3 | 175,7
0(10)-C(11)- C(12)-0(13) | 1,49 | 1,51 | 108,2 | 108,9 | 63,4 | 57,7
C(11)- C(12)-0(13)-C(14) | 1,44 | 1,43 | 106,0 | 108,1 | -176,0 | -166,5
C(12)-0(13)-C(14)-C(15) | 1,42 | 1,42 | 114,1 | 113,2| 76,8 |-173,0
0(13)-C(14)-C(15)-0(16) | 1,51 | 1,52 | 113,6 | 107,4 | 46,6 | 53,5
C(14)-C(15)-0(16)-C(17) | 1,43 | 1,43 | 111,6 | 112,0 | 114,7 | 71,8
C(15)-0(16)-C(17)-C(18) | 1,43 | 1,43 | 116,5 | 114,7 | -73,7 | 168,8
0(16)-C(17)-C(18)-0(1) | 1,51 | 1,51 | 112,1 | 107,4| -58,5 | 59,1

C(17)-C(18)-0(1)-C(2) 1,42 | 1,43 | 107,1 | 108,4 | 166,5 |-162,5

Metal ile tag eter oksijenleri mesafelerine bakildiginda deneysel ve teorik sonuglar
birbirine ¢ok yakindir. Dihedral agilarda gozlenen 180°’ye yakin farkliliklar tag¢ eter
oksijenlerinden bazilarinin molekiil diizlemin altinda ya da iizerinde olmasina gore
olusmus farkliliklar olup iki geometri tamamen aymdir. Yaklasitk 109 °° lik
farkhiliklarin ise sp’ melezlesmesi yapan oksijen atomlarimn bag yapmamis
elektronlarin tetrahedralin hangi kosesinde olduguna bagli olarak olusabilecegi

distiniilmektedir.
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Tablo 4. 7 Deneysel ve Teorik Olarak Bulunan Sodyum Iyonu ile Tag Eter

Oksijenleri Arasindaki Mesafelerin Karsilastirilmast

Deneysel | Teorik
Na...0O(1) 2,6 2,6
Na...O(4) 2,6 2,6
Na...O(7) 2,5 2,6
Na...0(10) 2,6 2,7
Na...O(13) 2,4 2,6
Na...0(16) 2,6 2,6

Lityum, sodyum ve potasyum iyonlarinin tag eter halka bosluklarina uygunluklari ve

konumlar1 Sekil 4.12° de verilen ve goreceli biiyiikliiklerine gore ¢izilmis resimde

daha iyi goriilmektedir.

S5cli

Sekil 4. 12 Katyonlu Molekiillerin Optimize Yapilar1 ( Atomlar goreceli

biiytikliiklerine gore ¢izilmislerdir)
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UV spektrumlari da mevcut deneysel spektrumlarla karsilastirilarak gaz fazi teorik
spektrumlarin asetonitrilde ¢oziilerek alinmig spektrumlarla nasil bir uyum iginde
oldugu arastirilmistir. Se ve 6b molekiillerinin deneysel ve teorik UV spektrumlarinin

karsilastirilmasi Sekil 4.13’de verilmektedir.
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Sekil 4. 13 Se ve 6b Molekiillerine Ait Deneysel Ve Teorik UV Spektrumlari

Spektrumlar karsilastirildiginda aromatik halkanin n-n* gegisine ait pikler 5 serisinde
yiiksek dalga boyuna, 6 serisinde ise daha diisiik dalga boyuna kaymistir. 6
serisindeki kayma daha azdir. Teorik spektrumlar 0 Kelvin gaz fazinda, deneysel
spektrumlar ise oda sicakliginda ¢oziicii olarak asetonitril varliginda elde edilen
spektrumlardir. Spektrumlar birbirlerine ¢ok benzemekle birlikte gozlenen kaymalar
¢oOziicii etkisine baglanmistir. 5 serisinde kumarin halkalarin ¢oziicii ile etkilesimi
geometrik olarak daha engelsiz oldugu i¢in ¢dziicli ortaminda karalilik kazandiklar
sOylenebilir. 6 serisinde kumarin halkalar1 ta¢ eter halkasina bir pozisyon daha yakin
oldugundan halkalar geometrik olarak engelli halkalardir. Coziicii ortamindan ¢ok

fazla etkilenmemislerdir.

Tag eter {izerindeki elektron yogunlugu halkay1 olusturan hidrojen atomlar1 dahil tiim
atomlar iizerindeki toplam DBO yiikleri ile ifade edilebilirler (Tablo 4.8). Tag etere
koordine olan katyonun DBO yiikii de Tablo 4.9 verilmektedir. Elde edilen sonuglar

15181nda, elektron yogunlugunun baglanma poziyonuna gore de§ismesi ve aromatik
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halkalardan tac¢ eter halkasina olan yiik transferinde farklilik olmasi beklentisiyle
yapilar incelendiginde, halka blyikligi arttikca toplam yiik miktarinin arttidi,
katyon buytkligli arttik¢a toplam yiik miktar1 azaldigi. 6 serisinde bulunan
molekiillerin toplam yiik miktarinin genel olarak 5 serisinde bulunan molekiillerden
daha fazla oldugu, 6 serisinde kumarinin ta¢ etere 5 serisine nazaran daha yakin
baglandig1 i¢in yiik transferinin daha fazla oldugu sonucuna varilmigtir. Tag eter
tizerindeki ylik miktar1 arttik¢a katyonu daha kuvvetli ¢ekecegi igin oksijen- metal
mesafeleri 6 serisinde 5 serisine gore daha kisadir. Kumarin iizerine baglanan
fonksiyonel gruplar kisa alkil zincirleri oldugundan ve kumarin halkalarin1 aktive ya
da deaktive edecek giicte bulunmadiklarindan, tag eter {lizerindeki elektron
yogunluguna etki etmemektedirler. Bu nedenle kisa alkil zincirlerinden olusan

siibstitiie gruplarin varliliginin kumarinin n-n* pikine etki etmesi beklenmemektedir.

Tablo 4. 8 Katyonlu Komplekslerde Tag Eter Halkas1 Uzerindeki Elektron

Yogunlugu (eyb cinsinden)

Molekiil] Li | Na | K [Molekiilf Li | Na | K
S5a  [-2,82]-2,81(-2,70 5d  [-2,85]-2,80(-2,69
5b  |-3,66(-3,60]-3,53 Se -3,661-3,60(-3,54
5¢  [-4,63]|-4,52|-4,41 5t |-4,59(|-4,52]-4,41
6a [-2,87]-2,83(-2,721 o6d [-2,82]-2,82]-2,71
6b |[-3,69]-3,63]-3,56 6e -3,681-3,61(-3,56
6¢c [-4,60]|-4,54(-4,42 o6f [-4,60|-4,59(-4,36

Tablo 4. 9 Tag Eter Halkas ile Koordine Olan Katyonun Elektron Yogunlugu (eyb

cinsinden)

Molekiil | Li | Na | K | Molekiil | Li | Na K
Sa 0,8910,9510,96 5d 0,8610,95| 0,96
5b 0,8710,9210,94 Se 0,8610,92| 0,94
5¢ 0,8910,9210,92 5f 0,8910,95| 0,92
6a 0,8910,9510,96 6d 0,8610,95| 0,96
6b 0,8710,9410,94 6e 0,9210,92| 0,94
6¢ 0,8910,9110,92 6f 0,8910,91| 0,92

Tag eter halkas1 lizerindeki hesaplanan elektron yogunlugu halka biiyilidiikce
artmaktadir, Li"™” dan K ™ a gidildik¢e azalmaktadir. Bu durumda beklenilecegi gibi
metal katyonun iizerideki pozitif yiik ise Li”> dan K" a gidildik¢e artmaktadur.
Yiikteki artis veya azalig ihmal edilebilecek kadar kii¢iik olup 0,03 ila 0,06 eyb
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arasinda degismektedir. Birinci deger metale bagli olarak azalma, ikinci deger ise

halka biiyiikliigline baglh artistir.

UV bolgesinde sogurma yapmayan ta¢ eterler kumarin halkalarinin takilmasiyla
optik o0zellik kazanirlar. Kumarin kismimin katilimiyla ve metalle kompleks
olusturdugunda tag¢ eterlerin UV spektrumlarinda gozlenen kaymalarin analiz
edilmistir. Bu analiz tiim yapilar ve tiim katyonlar i¢in yapilmis olup teorik UV
spektrumlar Ekler boliimiinde Sekil A.2- 13’de verilmistir. UV spektrumlar ¢iplak
tag etere ait piklerinde gozlenebilmesi i¢in 100 ila 400 nm araliginda ¢izilmistir.
Burada 6rnek olarak 5aLi’ yapisi incelenecektir. Bu molekiile ait hesaplanan 20
elektronik gecis ve bu gecislerin gozlendigi dalga boylari ile siddetleri Tablo 4.10° da
verilmistir. Bagil siddetler en biiylik siddet degerinin 1’e olacak sekilde yeniden
Olceklendirilmesiyle bulunmustur. Bagil siddetleri 0,1 den biiyiik olan gegislere ait
molekiiler orbitallerin molekiiliin hangi bdlgesinde yogunlastigi Sekil 4.14°de

gosterilmektedir.

Tablo 4. 10. 5aLi Molekiiliindeki Elektronik Gegislere Ait Dalga Boyu ve Siddet

Degerleri
Elektronik | Dalga | Siddet |Bagil siddet Gegise Ait Olan
Gegigler | Boyu Molekiiler Orbital
(nm) Numaralari
1 302.09 10,3414 1 90 ->91
2 283.97 10,0001 | 0,0003 88 ->91
3 264.46 10,0635| 0,1862 90 ->92
4 24481 | 0,023 0,0674 90 ->93
5 241.27 10,0401| 0,1175 90 ->93
6 224.32 10,0796 0,2332 90 -> 94
7 218.63 10,0004| 0,0012 88 ->92
8 214.97 10,0065| 0,0190 90 -> 95
9 212.53 | 0,305 0,8934 89 ->92
10 209.51 10,0086| 0,0252 89 ->93
11 207.87 10,0023 0,0067 88 ->94
12 204.13 10,2189 | 0,6411 89 ->92
13 202.76 10,0572 0,1676 86 ->91
14 199.96 10,0002| 0,0006 90 -> 96
15 198.17 10,0247 0,0724 85->91
16 197.00 10,0004| 0,0012 88 ->93
17 196.42 1 0,003 0,0088 90 -> 97
18 193.55 10,3395 10,9945 89 ->94
19 189.56 10,0107 0,0313 84 ->91
20 187.67 10,0116| 0,0340 89 -> 95
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Tablo 4.10 incelendiginde 302 nm gozlenen en yiiksek siddete sahip olan pik,
aromatik halkaya ait m—n yada homo-lumo molekiiler orbitaller arasindaki gegise
ait piktir. 224 ve 212 nm’ lerde gozlenen pikler kumarin ile tag eter halkalari
arasindaki etkilesime yani baglanma pozisyonuna ve tag¢ eter biiyiikliigline bagh
olarak degisen piklerdir. 193, 202 ve 204 nm’ lerde gozlenen pikler ise kumarin
halkalarinin eklenmesiyle kirmizi bolgeye kayan, ¢iplak halde 150 nm gdzlenen tag
etere ait piklerdir. Tag¢ eter oksijenlerinin ortaklasmamis elektronlarina ait bag
yapmamis molekiiler orbitalden lumo’ya olan yani n — T gecisine ait piktir. Genel
olarak tim UV spektrumlari incelendiginde, 190- 220 nm arasindaki pikler tag eterin
halka biiyiikliigline ve metal koordinasyonuna bagli olarak degismektedir. 240- 270
nm arasindaki pikler kumarin halkasindan ve tag eterin baglanma pozisyonundan
etkilenmektedir. 290-310 nm arasindaki pikler yine kumarin halkasindan ve tag
eterin biiyiikliigiine bagli olarak degismektedir. Kumarin halkasina bagl siibstitiie
grubun degistirilmesi ile 300 nm civarinda beliren algak siddetteki piklerde kiigiik

degisimler olmaktadir.

4_" &

Sekil 4. 14 5al.i Molekiiliindeki Bazi Molekiiler Orbitallerin GOsterimi

Tablo 4.11de verilen UVspektrumlarindan elde edilen maksimum pik degerleri
ayrimith bir sekilde aneliz edilmistir. Notral molekiillerde, 5 serisi 12¢4 yapilarinda
308-309 nm, 15¢5 ve 18c6 yapilarinda ise 328-331 nm’ de n-n* gecisine ait pikler
gozlenmektedir. 6 serisinde bu gegisler 12c4, 15¢5, 18c6 yapilarinin hepsinde 291-
298 nm araliginda gézlenmektedir. 6 serisi molekiillerinde ta¢ eter halkasina bagh
sistematik bir degisiklik gdzlenmemektedir. Bu sonuglar deneysel sonuglarla da

uyumludur. Notral molekiillerin asetonitril icinde floresans spektrumlarindan
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bulunmus dalga boylarina ait pik maksimumlari 5 serisinde 341 nm’de 6 serisinde ise
335 nm’de gozlenmistir [1]. Deneysel sonuglar dalga boylarinin halka biiyiikliigiine
bagl olarak degismedigini gostermektedir. Teorik olarak bulunan dalga boylar1 igin
de ortaya benzer bir sonu¢ ¢ikmakla beraber 5 serisinde tag¢ eter halkasi 12c4 ‘den
15c5’e gecildiginde n-m* gecislerinin ¢ok az etkilendigi ve daha yiiksek dalga
boyuna kaydigi goriilmistiir. Genel olarak 5 serisi ta¢ eterler 6 serine gore bir
pozisyon geriden baglandigindan aromatik halka tizerindeki pi elektron yogunlugu
daha fazladir. DBO yiikleri bu soncu desteklemektedir.Ta¢ eter kismina iyon
baglandiginda n-n* gecisine ait pik daha diisiik dalga boyuna kaymistir. En biiyiik
azalma 5cNa’ molekiilinde gozlenmistir. Tag eter kisminda kararlilik artmistir.
Aromatik halkadan ta¢ eter oksijenlerine dogru bir yiik transferi vardir. Bu transfer
kumarin halkalar1 iizerindeki atomik yiiklere bakarak da dogrulanmistir. SbK'
molekiilii i¢in elde edilen pik dalga boyu katyonsuz pik dalga boyuna esittir. Bu da
K" iyonunun kiigiik halkali tag eterle iyi etkilesmedigini gostermektedir. Optimize
geometriler incelendiginde K iyonunun 5b molekiilii ile iyi koordine olmadigi ve
iyonun tag eter halka boslugunun iistiinde durdugu goriilmektedir. 6 serisinde biiyiik
halkali molekiillerde (6¢Li" ve 6fLi") n-n* gegisine ait pik 20 nm kadar daha diisiik
dalga boyuna dogru kaymustir. Na™ ve K' igeren sistemler katyonsuz yapilarla
kiyaslandiklarinda, n-n* gecisine ait pikin daha diisiik dalga boyuna kaydigi ve
kaymalarin Li" iyonu iceren yapilarda daha fazla oldugu gozlenmistir.Genel olarak 6
serisinde iyonlar 5 serisine kiyasla biraz daha iyi tutulmaktadirlar. Bu sonug tag
eterden katyon koparma reaksiyon enerjilerindeki degisim ile uyumludur. Kumarin
kismindaki o&zellikle aromatik fenil halkasi iizerindeki elektron yogunlugunun
artmasi bu pikin kirmiz1 bolgeye kaymasina, azalmasi ise mavi bolgeye kaymasina
yol agmaktadir. Iyonun tac eter bosluguna iyi koordine olmasi, fenil halkasindaki
elektron yogunlugunun azalmasina yol agmaktadir. Sodyum iyonu 15¢5 molekiilleri
ile potasyum iyonu ise 18c6 molekiilleri ile iyi etkilestiginden 6 serisinde en diigiik
pik dalga boylar1 bu sistemlerde bulunmustur. 5 serisinde siibstitlisyonun daha uzun
bir alkil zinciri olmas1 halinde aromatik halka daha kararli oldugundan, nétral ve
iyonlu molekiillerdeki n-n* gecisine ait pik d,e,f serisinde (a,b,c serisine kiyasla)
daha yiiksek dalga boyuna kaymistir. 6 serisinde ndtral molekiillerde ve lityumlu
molekiillerde kayda deger bir siibstitiisyon etkisi goriilmemistir. Na' iyonu 6e
molekiilinde (297 nm nétral —284 nm 6eNa’ ), K™ iyonu ise 6f molekiiliinde (295

nm nétral—277 nm 6fK") iyi tutuldugundan en biiyiik mavi bolgeye kayma bu
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sistemlerde gozlenmistir. Li* iyonunu igeren yapilarin gosterdigi egilim 4 oksijen
atomu igeren tag eter (12c4) ve 5 oksijen atomu iceren tag eter (15¢5) yapilarinda
pikler yaklasik olarak aynmi yerlerde gozlenmektedir. Fakat siddetleri farklidir. 6
oksijen atomu igeren ta¢ eter (18c6) yapilarimin pikleri ise kirmizi bdlgeye
kaymaktadir. Na" iyonu igeren 18c6 molekiillerine ait pik maksimumlar1 12c4 ve
15¢5 yapilarina gore daha diisiik dalga boylarindadir. K™ iyonu igeren tag eterlerinin
UV grafikleri en diizensiz olan grafiklerdir. 240- 260 nm arasindaki pikler daha fazla
belirgindir. 18c6 molekiillerine ait pikleri en fazla bu yapilarda mavi bolgeye
kaymaktadir. 12c4 ve 15¢5 molekiillerinin pikleri daha agik olarak birbirinden
ayrilmaktadir. 15¢5 molekiillerinin pikleri 12c4 molekiillerinin piklerine gore mavi

bolgeye kaymaktadir.

Tablo 4. 11. UV Spektrumlarindan Elde Edilen Pik Maksimumlarina Ait Dalga
Boylari (nm)

Notr Li Na K

Sa | 192 [ 272 | 308 | 196 | 213 | 302 | 212 | 263 | 301 | 213 | 264 | 300

5b | 191 | 277 | 328 | 206 | 215 | 301 196 | 273 | 308 | 217 | 278 | 328

Sc | 221 | 268 | 328 | 201 | 258 | 320 | 197 | 289 | 289 | 217 | 258 | 303

5d | 190 | 210 | 309 | 190 | 212 | 300 | 194 | 210 | 301 | 212 | 272 | 305

Se | 191 [ 279 | 333 | 194 | 281 | 328 | 198 | 262 | 328 | 261 | 212 | 311

S5f | 196 | 271 | 331 | 202 | 290 197 | 287 196 | 240 | 362

6a | 191 | 212 [ 291 197 291 | 201 | 215 | 292 | 217 292

6b | 205 | 243 | 298 [ 197 | 218 | 291 | 198 | 218 | 291 [ 200 | 245 | 291

6c | 194 [ 241 | 295 | 199 | 246 | 275 | 181 | 256 | 274 | 184 | 201 | 264

6d | 191 292 | 200 | 273 | 293 | 198 | 269 | 291 | 215 292

6e | 197 | 243 | 297 | 199 | 215 | 292 | 192 | 216 | 284 [ 199 | 245 | 290

6f | 194 | 241 | 295 [ 181 199 | 275 | 202 | 281 | 306 | 182 | 256 | 277

Katyonlu ve katyonsuz yapilarin gaz fazinda, baz setinden kaynaklanan hatalara gore
diizeltilmis (BSSE gore diizeltilmis) enerjileri 6-31g(d) baz seti ile hesaplanarak
katyon koparma reaksiyon enerjileri Esitlik 4.2°deki bagint1 kullanilarak
hesaplanmistir. Reaksiyon sematik olarak Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Hesaplanan

enerjiler Tablo 4.12°de verilmektedir.
Reaksiyon enerjisi = [ E(B) + E (M")] - E(A) (4.2)

Sonuglar incelendiginde halka biiyiikliigii arttikca reaksiyon enerjisi artmaktadir.
Tiim iyonlar en biiyiik halkaya daha iyi koordine olmaktadirlar. Li" iyonu kiigiik bir
iyon oldugu icin tiim yapilarda en iyi tutulan katyondur. Katyon ¢ap1 arttik¢a yani
Li" ‘dan K' ‘ya gidildikge koparma enerjisi en biiyiik halkal1 yap1 yaklasik olarak 50

kkal/mol azalmaktadir. 5 ve 6 serisinin enerjileri ¢ok benzer olmakla bsrlikte 6 serisi
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enerjileri yaklagik 1- 4 kakal/mol daha diisiiktiir.Katyon koparma enerjileri ile UV
spektrumlarindan elde edilen sonuglar birlestirildiginde 6 serisi molekiillerinin
katyonlar1 5 serisi molekiillere kiyasla daha iyi tuttuklar1 sylenebilir. Bosluk ¢apinin
iyon c¢apindan daha biliyilk olmast iyonun kolaylikla koordine olmasin
saglamaktadir. Lityum b tipi molekiillerde iyi tutulurken sodyumun b ve c tipi
molekiillerde, potasyumun ise c¢ tipi molekiillerde en iyi tutuldugu goriilmektedir.
Potasyumun 1iyi koordine olmadigr kiigiik halkali yapilarda etkilesim zayif

oldugundan enerjide biiyiik sapmalar gézlenmektedir.

Tablo 4. 12 Katyon Koparma Enerjileri (kkal/mol)( Gaz Fazi, B3LYP/6-31g(d),
BSSE Gore Diizeltilmis Enerjiler)

Molekiil] Li | Na | K [Molekiil| Li Na | K
Sa 98,9 1 69,5 | 39,1 5d 91,7 | 68,6 | 40,0
5b  [116,0] 84,3 155,3 Se 113,4| 83,7 | 56,4
5¢ 121,01 97,3 | 69,5 5f 121,71 96,7 | 67,5
6a 99,8 | 72,7 | 43,8 6d 949 172,0]43,4
6b |118,5]85,1 1594 6e 117,91 84,6 | 58,9
6¢ 124,31 99,7 | 72,2 of 123,9197,4171,6

Molekiillerin katyon tutuculuklarina ¢6ziiciiniin etkisini incelemek i¢in daha biiyiik
bir baz seti olan 6-31+g(d) secilmistir. Gaz fazinda, ¢oziicii olarak su ve asetonitril
ortaminda katyon koparma reaksiyon enerjileri hesaplanmistir. Coziicii diizeltmesi ve
baz hatalarina gore yapilan diizeltme ayn1 anda ¢ok iyi yapilamadigindan, ¢oziicii
ortaminda hesaplanan enerjiler bsse gore diizeltilmis enerjiler degildir. Bu nedenle,
karsilagtirma yapabilmek i¢in ayni bazda gaz fazi enerjileri de hesaplanirken bsse
gore diizeltmesi yapilmamistir. Tablo 4.13°de, gaz fazinda hesaplanan katyon
koparma reaksiyon enerjileri ve bu tablonun grafiksel olarak gosterimi Sekil 4.15°de

verilmektedir.

Tablo 4. 13 Katyon Koparma Enerjileri (kkal/mol)( Gaz Fazi, B3LYP/6-31g(d))

Molekiil | Li" | Na” | K" | Molekiil | Li* | Na" | K'
5a 86,6 (61,9 35,5 5d 72,4 | 63 |36,2
5b 100 | 76,6 | 49,2 5e 83,1 | 66,7 | 41,3
5¢ 85,6 (71,21(61,6 5f 88,8 69,4 | 41,0
6a 73,365,538, 8 6d 74,7 | 64,8 | 38,1
6b 71,3 | 44,6 | 24, 1 6e 103,9 | 75,7 | 56,9
6¢ 95,8 74,1 64,9 6f 94,7 | 64,4 62,2

49



120 -

——K -#-Na +11

100 -

o0
S
I

Reaksiyon Enerjisi (kcal/mol)
[
(e

20 A

Sekil 4. 15 Gaz fazinda B3LYP/6-31+g(d) baz1 kullanilarak hesaplanan reaksiyon

enerjileri degisim grafigi

Katyon koparma reaksiyonu goéz oOniine alindiginda, reaksiyon sonucunda molekiil
katyonsuz ta¢ eter tiirevine ve katyona ayristirilmaktadir. Reaksiyon sonucunda
katyon gibi tek atomlu kii¢iik bir sisteme ayrigmasi sonucunda beklenildigi gibi bsse
cok onemli olmaktadir. Her ne kadar farkli bir baz setinde hesap yapilmis olsa da
bsse’nin biiylik oldugu goriilmektedir. Bu enerji degerleri su (Tablo 4.14) ve
asetonitril (Tablo 4.15 ve Sekil 4.16) ortaminda hesaplanan enerji degerleri ile
karsilastirildiginda ilging sonuclar ortaya c¢ikmaktadir. Enerji degerleri ¢oziiciiye
bagli olarak ciddi bir azalma gostermislerdir. Gaz fazinda elde edilen en biiyiik enerji
degeri yaklasik 104 kkal/mol (6eLi’) iken su ve asetonitril ortamlarindaki en biiyiik
enerji degerleri sirasiyla 34 kkal/mol (5cK") ve 17 kkal/mol (5cK") kadardir. Hatta
negatif katyon koparma enerji degeri bile bulunmustur. Negatif degerler capt en
kiigiik olan lityum katyonuna ait enerji degerleridir ve en kiigiik tag eter halkali
yapilarda (5d, 6d) ortaya c¢cikmistir. Bu sonu¢ ortamin polaritesinden en fazla en
kiiciik iyonun etkilendigini, bu etkinin daha polar bir ¢oziicii olan su ortaminda daha
da fazla oldugunu, ¢6ziicii varliginda lityumun 12c4 tipi halkalarda tutulmayarak

¢oziicliyle etkilestigini ortaya ¢ikmistir.
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Tablo 4. 14 Katyon Koparma Enerjileri (kkal/mol)( Su ¢dziiciisiinde, B3LYP/6-
31g(d))

Molekiil | Li Na K | Molekiil | Li Na K
Sa 10,1]10,5| 5,8 5d -15,0(12,5] 5,1
5b 10,8 |13,7(10,4 Se 14,0 | 16,4 | 13,7
5¢ 21,11(20,4 33,7 5f 20,1 122,9(32,9

8
1
7

6a 6,8 |11,7] 5, 6d -14,8 11,6 5,3
6b 11,7 13,51 6e 11,2 | 11,715,
6¢ 19,1]18,7]3 of 18,8 116,029,

7
5

Gaz fazinda Li" ve Na' iyonlar1 15c5 tipi ta¢ eter halkalari tarafindan iyi
tutulmalarina ragmen ¢6ziicliniin su oldugu ortamda 18c6 tipi tag eter halkalar1 (5Sc,
51, 6¢, 6f) lic katyonu da en iyi tutan yapilar olmuslardir. Sekil 4.16’da da net olarak
goriilen resim, potasyumlu 18c6 halkalarinin su ortaminda en kararl yapilar oldugu
ve lityumlu 12c4 halkalarimin ise en kararsiz yapilar oldugudur. Gaz fazi enerji
degerleri arasindaki farklar oldukga belirgin iken su ortaminda bu farklar birbirine
yaklasmistir. Bunun nedeni gaz fazinda en kararli olan lityumlu yapilar ¢oziicii
ortamindan negatif yonde en fazla etkilenen yapilar oldugundan enerji degerleri
azalmistir. Enerji degerlerindeki en diisiik azalma potasyumlu yapilar ig¢in sz

konusudur.

Tablo 4. 15 Katyon Koparma Enerjileri (kkal/mol) (asetonitrilde, B3LYP/6-31g(d))

Molekiil | Li Na K |Molekiil| Li Na K
Sa 9,1 | 10, 55 5d -7,4 | 11,7 | 6,6
5b 11,1 , 11,6 Se 12,1 | 15,4 | 12,5
5¢ 3,7 , 16, 6 5f 20 3,6 | 13,2
6a 7,4 12,0 | 5,5 6d -13,3| 11,0 | 6,0
6b 13,4 | 14, 11,6 6e 13,0 | 12,8 | 12,5
6¢c 7,0 5, 16, 6 6f 6,4 4,4 | 13,2
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Sekil 4. 16 Katyon Kopma Reaksiyon Enerjilerinin (kkal/mol) Yapiyla Degisimi.
a)Asetonitril Icinde b)Su I¢inde

Asetonitril ortamindaki hesaplanan enerji degerlerine bakildiginda 12c4 ve 15c¢5
yapilari i¢in enerji farklarinin 0- 4 kakal/mol arasinda degistigi, 18c6 yapilarinda ise
bu farkin 15-20 kkal/mol arasinda degistigi goriilmektedir. Asetonitril ortaminda
hesaplanan enerjiler su ortamindakilere nazaran daha yliksek ve gaz fazi1 degerlerine
daha yakindir. Asetonitrilin polaritesi sudan daha diisiiktiir. Bu nedenle asetonitril
icinde Na'" ve K" iyonlu yapilarin katyon tutma enerjileri birbirine daha yakin, Li"
iyonu iceren molekiillerin katyon tutma enerji degerleri digerlerinden daha diisiik

olarak hesaplanmistir. Suda oldugu gibi burada da 12c4 halkalari Li" iyonunu

tutamamaktadirlar. Grafikteki ani egim degisiminin sebebi budur.

Coziicii ortaminda hesaplanan enerjiler ¢ok ilging sonuglar ortaya ¢ikarmistir. Bu
sonuglar yukarida ayrintili olarak tartisilmistir. Katyona, ta¢ eter halka biiyiikliigiine
ve ortamin polaritesine bagl olarak katyon koparma enerjileri degismekte ve her bir
parametre enerji degisimine farkli boyutlarda katki yapmaktadir. Bu degisimleri daha
1yl anlamak i¢in ve gercek su molekiilleri varliginda H-bag etkilerini de gérmek igin
hem AIMD hem de sulu ortamda klasik MD simulasyonlar1 yapilmistir. AIMD
hesaplamalar1 farkli bir yontemle su ve asetonitril ortaminda tekrarlanarak burada
ortaya ¢ikan sonuglarla karsilagtirllmigtir. Simulasyon caligmalar1 sirasinda gerekli
olan katyon- molekiil etkilesim cap1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in yine gaz
faz1 B3LYP/6-31g(d) hesaplar1 yapilmistir. Bu hesaplarda optimize edilmis yapidan
katyon 0,5 A adimlarla uzaklastirilarak tek noktada enerji degerleri bulunmustur.
Uzaklastirma iki sekilde yapilmustir. ilk olarak, katyonun x ve y koordinati sabit
tutularak z yoniinde uzaklastirilmistir. Bu hesaplamalar tim molekiiller i¢in degil

sadece deneysel olarak floresan siddet degerleri Olclilmiis Sa, 5e ve 5S¢ molekiilleri
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icin yapilmigtir. Sonuglar Tablo 4.16’da gosterilmektedir. Bu sonuglara ait grafikler

Sekil 4.17-19°da verilmistir.

Tablo 4. 16 5a Molekiiliinde Katyonlarin z- Ekseninde Uzaklastirilma Enerjileri

Molekiil | Metal | Rmin | Rmin [Ekopma| Ekopma
iyonu (A) | +2(A) | (akb) (kkal/mol)

Li" 1,06 | 10,56 | 0,15 94.4

5a Na® 1,54 | 11,04 | 0,11 66,1
K" 1,86 | 11,36 | 0,06 37,1
Li 0,18 | 9,68 0,17 109,5

5e Na' 0,64 | 10,14 | 0,13 80,3
K" 1,50 | 11,00 | 0,09 53,8
Li" 0,03 | 9,53 0,18 115,7

5¢c Na" 0,13 | 9,63 0,15 96,2
K" 0,62 | 10,12 | 0,11 66,8
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Sekil 4. 17 (5aM)" Molekiiliinde Metal Katyonun z- Ekseni Dogrultusunda
Molekiilden Uzaklastirilmasi ile Toplam Elektronik Enerjinin Degisimi (YFT,
B3LYP/6-31g(d))

Teorik olarak hesaplanan katyon koparma enerjisi ile deneysel olarak Olgiilen [1]
floresans verimlerinin katyona bagli olarak degisim grafikleri Sekil 4.20°de
verilmistir. Teorik grafik, daha 6nceki YFT sonuglariyla uyumlu olarak en biiyiik
halkali yapinin (5c) katyonlar1 en iyi tutan yapi oldugunu ve lityum iyonunun tiim
yapilarda en iyi tutulan katyon oldugunu ayrica 18c6, 15c5, 12c4 sirasiyla Li™* dan
K" ‘a dogru, iyon biiyiikliigiiyle ters orantili olarak gbzlenen azalmanin dogrusal

oldugunu sdylemektedir. Deneysel grafikte ise dogrusal bir iliski olmadigi icin
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grafikler ayr1 ayri ¢izilmislerdir. Floresans siddetleri lityumlu yapilar igin en
yiiksektir. Sodyum ve potasyumlu yapilar i¢in elde edilen siddet degerleri ise hem
cok kiiciik hem de birbirine c¢ok yakindir. Deneysel Olglimlerdeki hata payi
belirtilmediginden dolayr giivenilirlikleri tartismaya agiktir. Ayrica 5a ve Se
yapilarina iliskin dl¢iimlerde floresans verimi lityumdan sodyuma gegildiginde hizl
bir diisiis gostermis ve biiyilikliik olarak sodyum, potasyum sirast izlenmistir. 5c
yapisina iliskin olgtimlerde ise ad1 gegen diisiis cok hizli olmayip, potasyum i¢in elde
edilen florasans verimi sodyumdan biiyiilk olmustur. Deneysel sonuglar1 soyle
yorumlamak miimkiindiir: Lityum en iyi 5a yani 12c4 tipi tac eter halkasi tarafindan
tutulmaktadir. 5e¢’nin ve S5c¢’nin lityum tutma kapasiteleri aynidir. Sodyum ve
potasyum en 1yi 5c yani 18c6 tipi tag eter halkasi tarafindan tutulmaktadir. Potasyum
cok az farkla daha iyi tutulmaktadir. 5a ve 5c’nin sodyum tutma kapasiteleri de

hemen hemen aynidir.
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Sekil 4. 18 (5eM)" Molekiiliinde Metal Katyonun z- Ekseni Dogrultusunda
Molekiilden Uzaklastirilmasi ile Toplam Elektronik Enerjinin Degisimi (YFT,
B3LYP/6-31g(d))
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Sekil 4. 19 (5cM)" Molekiiliinde Metal Katyonun z- Ekseni Dogrultusunda
Molekiilden Uzaklastirilmasi ile Toplam Elektronik Enerjinin Degisimi (YFT,
B3LYP/6-31g(d)

Katyonun molekiilden uzaklastirilmasiyla elde edilen enerji degerleri (E;) ile
yukarida  verilen bsse gore diizeltilmis YFT ile hesaplanan katyon koparma
reaksiyon enerjileri (E;) Tablo 17°de verilmistir. E; enerjileri E, enerjilerinden 1-4
kkal/mol daha kiigiiktiir ¢iinki E; enerjileri katyon molekiilden 9,5 A1 1,5 A uzakta
olsa da molekiilden kopmamis oldugu halin enerjisidir. E, enerjisi ise katyon ile
molekiil arasindaki mesafenin sonsuz oldugu yani katyonun molekgle ait olmadigi
bir halin enerjisidir. Enerjilerin  birbirine ¢ok yakin olmasi, simulasyon
caligmalarinda katyon etkilesim ¢apinin 9,5 A alinmasinm bliyiik bir hata

dogurmayacagina isaret etmektedir. Hata % 5’°ten kiigtiktiir.

Tablo 4. 17 YFT Ile Hesaplanmis Katyon Uzaklastirma (E;) ile Katyon Koparma

Enerjilerinin (E;) Karsilastirilmast

E, E>
Molekiil | Katyon | (kkal/mol) | (kkal/mol)

Li 94,4 98,5

Na 66,1 69,5

Sa K 37,1 39,1

Li 109,5 113,5

Na 80,3 83,7

Se K 53,8 56,4
Li 115,6 121

Na 96,2 97,3

5c K 66,6 69,5
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Sekil 4. 20 Teorik Olarak Hesaplanan Katyon Koparma Enerjileri (E;) ile Deneysel

Olarak Olgiilen Floresans Verimlerinin Katyona Bagli Olarak Degisimi

Calisilan molekiillerin DBO yiikleri Ekler Tablo A 3’de verilmektedir. DBO
yiiklerinin Mulliken yiiklere gére daha dogru oldugu literatiirde de rapor edilmistir
[91]. Simiilasyon ¢alismalarinda, bu boliimde hesaplanan DBO yiikleri kullanilmistir

4.2 Molekiiler Dinamik Simiilasyon Sonuclar:

Katyonlarin yapiya koordine oldugu, molekiil ile arasindaki mesafenin beli bir
ortalama degerde sabit kalmasiyla anlagilmistir. Katyonlarin tag¢ eter oksijenleriyle
aralarindaki mesafelerinin 100 ps boyunca izlenen dinamik sirasinda hesaplanan

ortalama degerleri, YFT sonuglariyla birlikte Tablo 4.18” de verilmistir.
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Tablo 4. 18 Metal iyonu ile Tag Eter Oksijenleri Arasindaki Mesafelerin YFT Ve

MD Simiilasyon Sonuglar1 Arasindaki Korelasyonu

Molekiil Li" Na' K"
Simiilasyon| YFT |Simiilasyon| YFT |Simiilasyon| YFT
Sa 1, 88 2,00 2,05 2,32 2,49 2,87
5b 2,06 2,09 2,25 2,34 2,43 2,80
¢ 2, 64 2,22 2,21 2,38 2,73 2,79
¢ 2, 64 2,22 2,21 2,38 2,73 2,79

Simiilasyon sonuglari, YFT sonuglariyla uyumlu olarak katyon biiytikliigii ile ve tag
eter halka boslugunun biiyiimesi ile hesaplanan mesafelerdeki artis1 gostermektedir.
Katyon c¢ap1 ile bosluk cap1 birbirine yakin oldugu durumlarda her iki sonug
arasindaki fark ¢ok az olmaktadir. Beklenildigi gibi, Li" 12c4 ile Na' 15¢5 ile K ise
18c6 ile giiglii bir koordinasyon bag1 olusturmaktadir.

Katyon koparma reaksiyon enerjileri, 300 K’de dengeye gelmis dort farkli sistemin
(katyonlu (A), katyonsuz (B) molekiillerin ve sadece katyonun (M) 198 su molekiilii
icinde, ayrica 198 su molekiilii saf halde ) 100 ps’lik analiz sirasinda hesaplanan

ortalama toplam enerjilerinden (Tablo 4.19) Esitlik 4.3’e gore hesaplanmistir.
Reaksiyon entalpisi = [ E(B) + E (M")] — [E(A) + E(Su)] 4.3)

Simiilasyonla ve YFT ile hesaplanan katyon koparma enerjileri Tablo 4.20°de
verilmistir. Sonuclar arasindaki korelasyonu daha iyi gorebilmek i¢in Sekil 4.21 ve
4.21 cizilmistir. Sekil 4.40°de simiilasyon sonuglarinin kendi aralarindaki korelasyon

Sekil 4.22°de ise YFT ile aralarindaki korelasyon goriilmektedir.

Simiilayona gore halka boslugunun biiyiikliigii ve iyon ¢ap1 arttik¢a tiim enerjiler
azalmaktadir. En fazla etkilenen katyon, en kiiclik katyon olmasi nedeniyle
lityumdur. Lityum bilindigi gibi 12c4 tipi halkalara iyi koordine olurken 18c6 tipi
halka bosluguna iyi koordine olabilmek i¢in kiigiik kalmakta ve halka oksijenlerinin
hepsiyle degil bazilartyla etkilesmektedir. Sodyuma ait enerji degerleri halka
buytikligl artttkca 2 kkal/mol kadar azalirken potasyuma ait enerji degerleri
degismemektedir. Bir dnceki boliimde de gozlenildigi gibi su molekiilleri varliginda
simiilasyonla hesaplanan enerjiler gaz fazi YFT ile hesaplanan enerjilerden daha
kiiciiktiir. Bunun nedeni iyon-dipol etkilesmelerinden dolay1r iyon-molekiil

etkilesmelerinin belli 6l¢iide zayiflamasidir.
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Tablo 4. 19 MD Simiilasyonu ile Farkli sitemler icin Hesaplan Toplam Enerjiler

(Kkal/mol)
Molekiil | Baslangig t=100 ps Ortalama Standart
Enerjisi sonraki Enerji Sapma
(t=0) Enerji (kkal/mol) (kkal/mol)
(kkal/mol) | (kkal/mol)

Sa 583, 6 569, 2 575,2 5,1
Sali 335,0 327,2 328,77 4,9
5aNa 362, 4 363, 9 370, 6 5,7
S5aK 395,2 400, 1 397, 4 5,6

5b 566, 6 566, 2 569, 6 5,5
5bLi 342, 8 344, 7 340, 8 5,4
S5bNa 355, 6 359, 6 367,2 6,0
5bK 388, 2 393, 6 390, 7 5,5

5c 613, 4 607, 3 610, 8 5,6
ScLi 389, 0 385,3 378, 8 5,6
5cNa 409, 2 415,7 412, 1 5,4
5cK 427, 8 437, 6 433, 1 5,9

Li 448, 1 346, 1 341, 8 6, 6

Na 447, 8 360, 3 358, 1 6,2

K 447, 0 377, 8 371, 1 5,8

Su 575,2 517, 4 524, 4 4,8

Tablo 4. 20 Katyon Koparma Enerjileri (kkal/mol). Simiilasyon vs YFT

Sonuglarinin Karsilastirilmasi

Molekiil | Katyon Esimﬁ]asyon Ever
(kkal/mol) | (kkal/mol)

54 Li 63, 8 86, 6
Na 38,3 61,9

K 24,4 35,5

sh Li 46, 2 100, 0
Na 36, 1 76, 6

K 25,5 49,2

5c Li 49, 4 85,6
Na 32,4 71,2

K 24,4 61,6
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Simiilasyon Ortalama Enerji Degerleri
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Sekil 4. 21 Tag Eterden Katyon Koparma Reaksiyon Enerjileri (Simiilasyon

kutusundan alinan ortalama enerjiler kullanilarak hesaplanan)

Simiilasyon Ortalama Enerji Degerlerinin
YFT Enerji Degerleri Ile Degisim Grafigi
SaLi
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Sekil 4. 22 MD Simiilasyon ve YFT Yontemleri Ile Hesaplanan Tag Eterden

Katyon Koparma Reaksiyon Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Katyonlarin difilizyon olaylar1 incelendiginde ilging sonuglarla karsilastirilmistir
(Tablo 4.21). Tim katyonlar en kiiciik halkali yapiya en hizli ulagmaktadirlar.
Difiizyon katsayilar1 halka biliyilikligii arttikca azalmaktadir. Tiim molekiillerde
difiizyon katsayisi katyona bagli olarak degismemektedir. Sodyumun 5c yapisina
difiizyonu digerlerine gore ¢ok hizli oldugundan burada karsilagtirilabilecek saglikli

sonuclar elde edilememistir.
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Tablo 4. 21 5a, 5b ve 5¢ molekiilleri i¢in ii¢ boyutta ve ortalama YDK

Molekdl | Katyon | YDKiopiam | YDKx YDKy YDK;
Li 0,59 0,25 0,23 0,09
5a Na 0,55 0,35 0,20 0,18
K 0,50 0,19 0,16 0,15
Li 0,41 0,18 0,13 0,10
5b Na 0,40 0,15 0,14 0,11
K 0,40 0,18 0,13 0,09
5¢ Li 0,25 0,08 0,10 0,07
K 0,28 0,12 0,10 0,06

Tablo 4.22°de verilen difiizyon katsayilarinin hesaplandigt YDK degerleriyle bu

degerlerin x,y, z koordinatlarina gore paylasimlari gosterilmektedir.

Tablo 4. 22 5a, 5b ve 5S¢ Molekiilleri I¢in ii¢ boyutta v difiizyon Katsayilari

Dx10°m%/sn
Molekul | Katyon | Dispiam Dy Dy D,
Li 0,98 0,42 0,38 0,16
5a Na 0,91 0,58 0,33 0,31

K 0,83 0,32 0,26 0,25
Li 0,68 0,29 0,22 0,17
5b Na 0,67 0,25 0,23 0,18
K 0,67 0,30 0,22 0,15
Li 0,42 0,14 0,16 0,12
K 0,46 0,20 0,17 0,10

5¢c

Difiizyon sirasinda katyonun bulundugu konumdan molekiile dogru hareket ederken ,
zaman i¢inde tag eter oksijenlerine yaklagmasi ve koordine olduktan sonra mesafenin
belirli bir degerde sabit kalmasi1 Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25’deki grafiklerde
gorilmektedir. Egrilerin sabit kalmaya baslandiklar1 an difiizyon siiresi olarak
tanimlanmaktadir. Difiizyon siireleri Li", ve K" igin 110 ps ve 130 ps iken sodyum
icin bu deger 30 ps olarak gerceklesmektedir. Sodyumun hesaplanan tiim yapilardaki
difiizyon katsayisi potasyumun difiizyon katsayisina ¢ok yakindir. Ancak 30 ps gibi
bir difiizyon siiresi diislindiiriictidiir. Grafikler daha yakindan analiz edildiginde
ortaya ¢ikan sonug¢ sudur: Lityum ve potasyum halka boslugundaki tiim oksijenlerle
koordinasyon bagi yaparken, sodyum sadece bir oksijenle kimyasal bag yapmuistir.
Bu nedenle tiim oksijenlerle etkilesmedigi, etkilestigi oksijene yaklasik 2 A mesafe
dururken diger oksijenlere olan mesafesi 5 A kadardir. Burada sadece katyonlarin 5a

yapisina olan diflizyonlar1 6rnek olarak incelenmistir.
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Sekil 4. 23 Lityum-5a Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin Difiizyon

Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 24 Sodyum-5a Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin Diflizyon

Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 25 Potasyum-5a Tag¢ Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin Difiizyon

Sirasindaki Degisimi
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4.3 Ab- initio Molekiiler Dinamik Simiilasyonlari

Katyon diflizyonu sadece 5a, 5b, ve 5c yapilari i¢in bu yontemle incelenmistir.
Sistemi olusturan iyon ve molekiillerin baslangi¢c konumlart MD simiilasyonlarindaki
gibi alimmistir. 5a icin elde edilen sonuglar soyledir: Bu yontemle elde edilen tiim
diflizyon siireleri bir 6nceki boliimde elde edilen diflizyon siirelerinden daha kisadir
(Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28 ). Bu siireler sirastyla Li*, Na" ve K" i¢in 130 fs,
220-260 fs aras1 ve 200 fs civarindadir. Sodyum i¢in verile aralik daha oncede
gozlenildigi gibi sodyum oksijenlerden birine daha once baglanmasi nedeniyledir.
Grafiklerdeki dalgalanmanin nedeni ise katyonlarin yapiya girip ¢ikmasindan ya da
yakinlagip uzaklasmasindandir. Lityum, yapiya girip ¢iktiktan sonra ortalama bir
deger etrafinda sabit kalirken sodyum ve potasyum, zayif etkilestikleri i¢in yapiya
daha uzaktan koordine olmuslar ve zaman i¢inde yakinlasip uzaklagmislardir. Zaman
icinde tiim oksijenlere ayn1 mesafede ya da bazi oksijenlere daha yakin mesafelerde

bulunabilmelerinden 6tiirti tiim egriler iist iiste ¢akisik degildir.
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Sekil 4. 26 Lityum-5a Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 27 Sodyum-5a Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 28 Potasyum-5a Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Difiizyon Sirasindaki Degisimi

5b serisinde katyonlarin difiizyonu gaz fazinda, su ve asetonitril ¢dziicii ortaminda
ayr1 ayri incelenmistir. Kullanilan ¢6ziicii modeli (COSMO), ¢o6ziicii molekiillerin
bliytikliiglinii géz oniline alan bir modeldir. Asetonitril su molekiiliinden daha biiyiik
oldugundan, katyonun hareketliligi bir miktar azalmaktadir. Katyon ta¢ eterin halka
biiyilikliigline uygunsa yapiyla iyi koordine olmakta ve c¢oziiciden daha az
etkilenmektedir. Sb molekiilii ile en iyi Na' iyonu etkilesmektedir. Bu nedenle
¢oziiciiden en az Na' iyonu etkilenmektedir ( Sekil 4.29- 4.37). Li" iyonu kiigiik bir

iyon oldugu i¢in ¢6ziiciiniin varligindan en fazla etkilenen iyondur
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Sekil 4. 29 Gaz Fazinda Lityum-5b Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Diflizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 30 Su Coziicii Ortaminda Lityum-5b Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki
Mesafenin Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 31 Asetonitril Coziicii Ortaminda Lityum-5b Tag Eterinin Oksijenleri
Arasindaki Mesafenin Diflizyon Sirasindaki Degisimi
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5byapisinda Li" iyonu dort oksijen atom ile iyi koordine olurken bir oksijen atomuna
daha uzakta durmaktadir. Li" iyonu tag eterin halka bosluguna tam uymadig1 igin
biitiin oksijen atomlarina esit mesafede durmasi zaten beklenmemektedir. Bu sonug
MD simiilasyon ve YFT sonuglari ile de uyum ig¢indedir. Coziiciiniin su oldugu
ortamda, Li * iyonunun iki oksijen atomuna yaklastigi, asetonitril ortaminda ise

sadece bir oksijen atomuna yakin durdugu gézlenmistir

Mesafe (A)
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Sekil 4. 32 Gaz Fazinda Sodyum-5b Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 33 Su Coziicii Ortaminda Sodyum-5b Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki
Mesafenin Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 34 Asetonitril Coziicii Ortaminda Sodyum-5b Tag Eterinin Oksijenleri
Arasindaki Mesafenin Diflizyon Sirasindaki Degisimi
Na' iyonu 5b molekiiliiniin halka bosluguna iyi uymaktadir. Gaz fazinda yapilan
AIMD sonuglarina gére biitiin oksijen atomlarina Na™ esit mesafede durmaktadir ve
yap1 ile iyi koordine olmaktadir. Ortama ¢o6ziicli eklendiginde bu uyum biraz

azalmaktadir. Diflizyon siiresi 200 fs olup, ta¢ eterin boslugunun merkezine

yerlesmektedir. En fazla hareketlilik ¢Oziicii olarak su kullanildiginda

gozlenmektedir.
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Sekil 4. 35 Gaz Fazinda Potasyum-5b Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki
Mesafenin Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 36 Su Coziicii Ortaminda Potasyum-5b Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki
Mesafenin Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 37 Asetonitril Coziicii Ortaminda Potasyum-5b Tag Eterinin Oksijenleri
Arasindaki Mesafenin Difiizyon Sirasindaki Degisimi

5b molekiiliinde, K* iyonu tag¢ eter halka boslugundan daha biiyiikk oldugu igin
merkeze iyi yerlesememekte ve kismen boslugun disinda kalmaktadir. Gaz fazinda
dort oksijen atomuna yaklasabilirken su ve asetonitril icerisinde yapilan ¢alismada

iki oksijen atomuna yaklasabildigi goriilmiistiir.

5c serisi i¢in AIMD simiilasyon sonuglar1 incelendiginde, Li* iyonunun molekiil
bosluguna kiiclik geldigi icin biitiin atomlarla ayni sekilde koordine olmadig
goriilmistiir (Sekil 4.38). Bu uyumsuzluk nedeniyle simiilasyon esnasinda bosluk
icinde ve disinda siirekli bir hareketlilik gostermistir. Bu hareketlilikten dolay1 en az
iki oksijen atomuna yakin diger ii¢ oksijen atomuma uzak kalmaktadir. Diflizyon

siireleri artmakla birlikte benzer davranislar Na™ ve K icinde gézlenmistir (Sekil
4.39, 4.40).
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Metal- oksijen bag uzunluklart Kkarsilastirildiginda en kisa mesafeler 5a

molekiiliindeki oksijen atomlar1 ile Li' iyonu arasinda, en uzun mesafeler ise Sc

molekiiliindeki oksijen atomlar1 ile K iyonu arasinda gozlenmistir. Bu sonuglar

YFT sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 4. 38 Gaz Fazinda Lityum-5¢ Tag¢ Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Diflizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 39 Gaz Fazinda Sodyum-5c Tag Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Diflizyon Sirasindaki Degisimi
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Sekil 4. 40 Gaz Fazinda Potasyum 5c Tag¢ Eterinin Oksijenleri Arasindaki Mesafenin
Difiizyon Sirasindaki Degisimi
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5. GENL SONUCLAR

5.1 YFT Sonugclan

Tag etere kumarin galkasinin eklenmesi ile tac¢ eterlerin UV boélgesinde sogurma
yapmlar1 saglanmis, bu sekilde optik oOzellikleri incelenebilmistir. Tag¢ eter
molekiillerinin optimize etmek i¢in kullandigimiz yontemin dogrulugunu incelemek
i¢cin, deneysel sonuglart bulunan I. Grup molekiillerle ¢alisilmistir. Bu g¢alismalar
sonucu, teorik hesaplamalarin deneysel sonuclarla iyi bir korelasyon gosterdikleri
goriilmiistiir. Ayrica ¢oziiciiniin etkisi incelendiginde asetonitril iginde yapilan teorik
hesaplamalarin deneysel sonuglar ile daha iyi bir korelasyon gdstermektedirler.
Kumarin halkasina fenil gibi aromatik bir grup baglandiginda UV pikleirnde kirmizi
bolgeye kayma olmaktadir. Bu molekiillerin katyon tutma reaksiyon enerjileri
incelendiginde katyon tutuculuklarinin, ta¢ eter halkasinin biiyiikliigene, kumarinin
ta¢ eter halkasina baglanma pozisyonuna ve kumarine bagl siibsitiiente bagli olarak

degistigi gézlenmistir.

II. grup molekiiller ile daha genis kapsamli ¢alismalar yapilmsitir. ilk olaraktag eter
oksijenleri ile katyonun mesafeleri incelenmis ve katyonun tag¢ eter bosluguna ne
kadar koordine olabildigine bakilmistir. 12c4 tipi halkali molekiillerde Li" ve Na"
iyonlar biitiin oksijen atomlaria esit mesafede dururken K iyonlar1 bazi oksijenlere
yakin bazilarina uzakta durmaktadir. 15¢5 tipi halkali molekiillerde, 12c4 tipi halkali
molekiilleregore daha uzak mesafede durmalarina ragmen biitiin katyonlar
oksijenlere esit mesafede bulunmaktadir. 18¢6 tipi halkali molekiillerde Li" iyonu tag
eter halka bosuluguna kiiclik geldigi i¢in bazi oksijenlere daha yakin koordine
olmaktadir. Na" ve K" iyonlari ise tag eterin halka bosluguna yerlesmistir. Optimize
geometrilerin dogurulunu incelemek i¢in bazi yapilarin X 1sm1 ile kristal yapi
calismalar ile karsilagtirllmis ve sonucglarinuyumlu oldugu goézlenmistir. Ayrica
deneysel ve teorik UV spektrumlart incelendiginde sonuglarin uyumlu olmasi
optimize yontemlerinin dogrulugunu gostermektedir. Spektrumlar karsilastirildiginda
aromatik halkanin m-n* ge¢isine ait pikler 5 serisinde yiiksek dalga boyuna, 6

serisinde ise daha diisiik dalga boyuna kaymustir.
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Molekiillerin DBO vyiikleri incelenmis ve tac eter ile kompleks olusturan katyonun
iyon capi1 arttikca tag eter lizerinde bulunan oksijen ve karbon atomlarinin toplam
yiik miktarinin arttigr gozlenmistir. Ayrica 5 serisinde bulunan molekiillerinin tag
eter kissmninda bulunan oksijen ve karbon atomlarinin toplam yiik miktar1 biitiin
yapilarda 6 serisinde bulunan molekiillerden daha az negatiftir. Bunun nedeni, 5
serisi tag eterleri 6 serine gore bir pozisyon geriden baglandigindan aromatik halka

tizerindeki pi elektron yogunlugu daha fazladir.

UV spektrumulart incelendigliinde, 5 serisinde bulunan molekiillerin 300 nm
civarinda gosterdikleri maksimum UV pikleri 6 serisinde bulunan molekiillerin
maksimum UV piklerine gore kirmizi bdlgeye kaymaktadir. Buda 6 serisinin daha

kararli kompleksler olusturdugunu gostermektedir.

Tag eter kismina iyon baglandiginda n-n* ge¢isine ait pik daha diisiik dalga boyuna
kaymistir. Tag eter kisminda kararlilik artmistir. Aromatik halkadan tag eter
oksijenlerine dogru bir yiik transferi vardir. Bu transfer kumarin halkalar1 iizerindeki
atomik yiiklere bakarak da dogrulanmistir. 6 serisinde iyonlar 5 serisine kiyasla biraz
daha iyl tutulmaktadirlar. Bu sonu¢ ta¢ eterden katyon koparma reaksiyon
enerjilerindeki degisim ile uyumludur. Kumarin kismindaki 6zellikle aromatik fenil
halkast iizerindeki elektron yogunlugunun artmasi bu pikin kirmizi bolgeye
kaymasina, azalmas1 ise mavi bdlgeye kaymasina yol agmaktadir. Iyonun tag eter
bosluguna iyi koordine olmasi, fenil halkasindaki elektron yogunlugunun azalmasina
yol agmaktadir. . Sodyum iyonu 15¢5 molekiilleri ile potasyum iyonu ise 18c6
molekiilleri ile iyi etkilestiginden 6 serisinde en diisikk pik dalga boylart bu
sistemlerde bulunmustur. 5 serisinde siibstitiisyonun daha uzun bir alkil zinciri
olmast halinde aromatik halka daha kararli oldugundan, nétral ve iyonlu
molekiillerdeki n-n* gecisine ait pik d,e,f serisinde (a,b,c serisine kiyasla) daha

yiiksek dalga boyuna kaymustir.

Baz seti hatasi diizeltilmis reaksiyon enerjileri karsilastirildiginda, halka biiyiikligii
arttitkca reaksiyon enerjisi artmaktadir. Tiim iyonlar en biiyiik halkaya daha iyi
koordine olmaktadirlar. Li" iyonu kiiciik bir iyon oldugu i¢in tiim yapilarda en iyi
tutulan katyondur. 6 serisi molekiillerinin katyonlar1 5 serisi molekiillere kiyasla daha
iyi tuttuklar1 sdylenebilir. Bosluk ¢apinin iyon ¢apindan daha biiyiik olmas1 iyonun
kolaylikla koordine olmasim1 saglamaktadir. Lityum b tipi molekiillerde iyi

tutulurken sodyumun b ve c tipi molekiillerde, potasyumun ise ¢ tipi molekiillerde en
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iyi tutuldugu goriilmektedir. Coziicii olarak su ve asetonitril kullanildiginda
reaksiyon enerjilerinde gaz fazinda hesaplanan reaksiyon enerjilerine gore
azalmaktadir. Ortamin polaritesinden en fazla en kiiciik iyonun etkilendigini, bu
etkinin daha polar bir ¢6zlicii olan su ortaminda daha da fazla oldugu
gozlenmektedir. Enerji degerlerindeki en diisilk azalma potasyumlu yapilar i¢in s6z

konusudur.

Katyon tag eter halka boslugundan 9,5-11,5 A uzaklastirilma enerjileri YFT yontemi
ile elde edilen katyon koparma enerjilerine yakin oldugu i¢in katyon- ta¢ eter

etkilesim mesafesi simiilasyon ¢alismalari i¢in 9,5 A alinmas1 uygundur.

5.2 Klasik Molekiiler Dinamik Simiilasyon Sonug¢lar:

MD simiilasyonlar1 sonucunda deneysel yogunlukta su molekiilleri igerisinde
periyodik sistemlerde davranislari incelenmis, iyon difiizyon dinamigi ve kompleksin
denge durumundaki dinamik atom-atom mesafeleri incelenmistir. Simulasyon
sonuglari, YFT sonuglariyla uyumlu olarak katyon biiyiikliigi ile ve tag eter halka
boslugunun biiylimesi ile hesaplanan mesafelerdeki artis1  gostermektedir.
Beklenildigi gibi, Li" 12c4 ile Na™ 15¢5 ile K ise 18c6 ile giiclii bir koordinasyon

bag1 olusturmaktadir.

Katyonlarin difiizyon olaylari incelendiginde, tiim katyonlar en kii¢iik halkali yapiya
en hizli ulagsmaktadirlar. Diflizyon katsayilar1 halka biiyiikliigii arttikga azalmaktadir.
MDS sonuglari incelendiginde en hizli Li* iyonu 5a molekiiliiniin icine girmektedir.
En yavas ise 5S¢ molekiilii icine K™ iyonu girmektedir. Lityum ve potasyum halka
boslugundaki tiim oksijenlerle koordinasyon bagi yaparken, sodyum sadece bir
oksijenle kimyasl bag yapmistir. Bu nedenle tiim oksijenlerle etkilesmedigi
gozlenmektedir. Simiilasyon sirasinda ta¢ eterin oksijenleri ile suyun hidrojenleri

arasinda hidrojen baglar1 gozlenmistir.

5.3 Ab- initio MD Sonug¢lar1 (AIMD)

YFT sonuglart dinamik sonuglar olmadigindan, MD simiilasyon sonuglari ise
kullanilan kuvvet alan1 parametreleri ile sinirli oldugundan bagl ve bagsiz atom-
atom potansiyellerinin, YFT metodu ile belirlendigi dinamik bir metot olan AIMD

simiilasyon yontemi ile daha diisik zaman araliginda sistemin dinamik yapisi
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incelenmistir. Kompleks olusumu, denge sistemlerinde oksijen-metal iyonu

mesafeleri ve ¢oziicii etkisi agiklanmugtir.

AIMD simiilasyonlarinda 5a molekiilii i¢in Li" iyonunu tag eter oksijenlerine olan
mesafelerinin esit olmasi ve Na" ve K" iyonlarina gore daha kisa olmasi tag eter
halka boslugu ile iyi koordine oldugunu gostermektedir. AIMD 5b molekiilii i¢in su
ve asetonitril i¢inde yapilmigtir. Burada kullanilan COSMO modeli ¢oziicii
atomlarim1 dielektrik bosluklar olarak aldigindan katyon asetonitril ve su igerisinde
daha yavas hareket etmekte ve gaz fazina gore daha az sayida tag eter oksijeni ile
koordine olmaktadir. Bu etki 5b Na' gibi iyonun ta¢ eter halka boslugu ile iyi

koordine olna yapilarda daha az gozlenmektedir.

Metal- oksijen bag uzunluklar1 Kkarsilastirildiginda en kisa mesafeler Sa
molekiiliindeki oksijen atomlar1 ile Li" iyonu arasinda, en uzun mesafeler ise Sc
molekiiliindeki oksijen atomlari ile K iyonu arasinda gbzlenmistir. Bu sonuglar

YFT sonuglari ile uyumludur.
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EKLER

Tablo A. 1 Calisilan Tag Eterlerin Ismi, Simgesi, Formiilii Ve Molekiil Agirliklari

Adi Simge Formiil M.A.
6, 7-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)-3-etil-4-metil-2[H]-1- S5a C,sH2,04 334
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-3-etil-4-metil-2[H]-1- 5b C,oH604 378
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-3-etil-4-metil- 5c Cy,H;3004 422
2[H]-1-benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)-4-(n-propil)-2[H]-1- 5d C,sH2,04 334
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-4-(n-propil)-2[H]-1- Se CyoH5604 378
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-4-(n-propil)- 5f Cy,H;30g 422
2[H]-1-benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)-3-etil-4-metil-2[H]-1- 6a C1sH»,0¢ 334
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-3-etil-4-metil-2[H]-1- 6b C,oH604 378
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-3-etil-4-metil- 6¢c C,,H3004 422
2[H]-1-benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)-4-n-propil-2[H]-1- 6d C,3sH2,04 334
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-4-n-propil-2[H]-1- 6e C,oH2604 378
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-4-n-propil-2[H]- 6f Cy,H;3004 422
1-benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)- 4-metil-2[H]-1- 6 C6H 506 306
benzopiran-2-on &

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan) -4-metil-2[H]-1- 6h C,3sH»,04 350
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan) -4-metil-2[H]-1- 6i C,oH,605 394
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4,7, 10, 13-pentaoksadekan) 2[H]-1-benzopiran-2- 6i C17H004 336
on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan) 2[H]-1- 6k C19H404 380

benzopiran-2-on

82



7, 8-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-4-fenil-2[H]-1- 61 C,3H,04 412
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-4-metil-2[H]-1- 6m C,5Ho504 456
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-3-fenil-2[H]-1- 6n Cy3H4,04 412
benzopiran-2-on

7, 8-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-3-fenil-2[H]-1- 60 C,sHo504 456
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)- 4-metil-2[H]-1- S5¢g Ci6H ;506 306
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan) -4-metil-2[H]-1- 5h CsH»04 350
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan) -4-metil-2[H]-1- 51 C,oH2605 394
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan) 2[H]-1-benzopiran-2- 5j C7H004 336
on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan) 2[H]-1- 5k C9H,404 380
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-4-fenil-2[H]-1- 51 Cy3H,,04 412
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-4-metil-2[H]-1- S5m C,5HygOg 456
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-3-fenil-2[H]-1- 5n Cy3H,04 412
benzopiran-2-on

6, 7-(1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-3-fenil-2[H]-1- 50 C,5HygOg 456
benzopiran-2-on

1,4, 7,10, 13-pentaoksadekan 15C5 CoH300s5 220
1,4,7,10, 13, 16-hekzaoksadekan 18C6 C,H,404 264
Benzo-1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan B15C5 C4H,,05 268
Benzo-1, 4, 7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan B18C6 C16H2406 312
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Tablo A. 2 5a, 5b, 5c, 6d, 6e ve 6f Molekiillerindeki Atomlarin Optimizasyon
Sonrasindaki Kartezyen Koordinatlar: (YFT, B3LYP/6-31g(d))

5a X Y Z

C -4,52217  1,355951 0,345906
o 0,776157 1,236486 0,165611
C -1,86498  -1,32326  -0,13696
C -4,74478  -1,65194  -0,27204
C -1,58651 1,481852 0,359495
o -3,71441  2,335385 -0,29028
o -5,43238 0,684306 -0,51476
o -3,92258  -2,11383  0,785304
o -5,75136  -0,69942  0,033767
o -0,64135  -0,7175  -0,07157
o -2,69203  -1,26007  1,04461
o -2,40013  1,757304 -0,79195
o -0,49198 0,675421 0,136041
H -6,36324  1,270087 -0,59787
H -3,50104  3,105848 0,458481
H -5,01648 0,563765  -1,525
H -4,25123  2,811137 -1,12442
H -5,9297  -0,63363 1,116633
H -6,67898  -1,04835 -0,44059
H -3,60369  -3,12125 0,496116
H -4,49388  -2,19275  1,72396
H -2,1367  -1,68043  1,895805
H -2,57434  0,838525 -1,36371
H -2,96504  -0,22653  1,264695
H -1,8853  2,484193 -1,43831
o 0,490774 -1,49943 -0,28061
o 1,755834 -0,91288 -0,26385
o 1,936491 0,460309 -0,02785
H 0,388269 -2,56538 -0,44936
H 0,844834 2,304078 0,341528
C 2,818348 -1,74259 -0,46784
o 4,126306 -1,28355 -0,45219
o 3,291827  0,99449  -0,01062
o 4,346886 0,154948 -0,23454
o 5,806233  0,5554 -0,2436
H 5,916335 1,599751 -0,55104
H 6,316053 -0,05367 -0,99611
o 6,497173 0,334108 1,114595
H 7,55742  0,604972 1,055428
H 6,034298 0,939679  1,90244
H 6,431976  -0,71807 1,407517
o 3,458116 2,468945 0,261423
H 2,950019 3,067028 -0,50547
H 3,006499 2,735045 1,224795
H 4,503543  2,774306 0,289001
C 5,001694 -2,10513 -0,62129

89

6d X Y Z

C 1,918799  -1,4805  -0,06295
H 6,230198 -1,08206 -0,85009
C 3,796157 1,151901 -0,51902
C 1,2185  1,078316 0,779345
C 4,733975 -1,59683  0,387523
O 2,488966  -1,8567 1,2099
O 0,613221 -1,08202 -0,07874
O 1,675493 2,135029 -0,08701
O 0,271355 0,233679  0,2692
O 4,579547 0,23064  -1,26095
O 2,631134 1,630338 -1,15685
O 3,831228 -1,17541 1,407303
O 5,440918 -0,57008 -0,28833
O -0,37612  -1,97099 -0,52632
H 2,611756  -2,94688 1,205855
H 1,812354 -1,58005 2,026384
O -1,07273  0,634359 0,155266
H 5,922429 0,120261 0,421178
H 2,1925  2,833807 0,574978
H 0,822513  2,649349 -0,54296
H 2,86573  2,457479 -1,84955
H 3,688709 -0,09404 1,39314
H 2,151676 0,832357  -1,7429
H 4,228532  -1,47441 2,390925
H 5,222092  0,762518 -1,98418
H 3,935998 -0,46771 -1,81432
H -0,07652  -2,97726  -0,7996
O -2,07664  -0,24817 -0,29312
O -1,69371  -1,56023 -0,63404
H -2,4401  -2,26094  -0,99109
C -1,34524  1,922471 0,506745
O -3,44015 0,261705  -0,3723
O -3,6733  1,556915 -0,03132
O -2,63348  2,462755 0,424773
C -2,77594  3,620474  0,740539
H -4,6683  1,987002 -0,07399
O -4,58292  -0,63886 -0,77943
H -5,41892  -0,0155  -1,11701
H -4,28783  -1,25243  -1,64052
O -5,07633  -1,55866 0,359387
H -4,24403  -2,17044 0,728432
H -5,39433  -0,93305 1,202867
O -6,22973  -2,46211 -0,08396
H -5,92174  -3,13117  -0,8968
H -6,5825  -3,08483 0,745329
H -7,08071 -1,87183  -0,44442




5b X Y Z

o 0,064553 0,535103  -0,58985
C -1,24951  -1,39303  -0,82629
o -5,02764  -1,94015 0,008918
C -3,67829  -2,23855 0,295053
C -4,92568 0,232256 1,205306
o -1,51851  -2,76174  -0,5425
o -5,19424  1,143907 0,158314
C -3,22751  2,573326 0,546374
o -2,66105  2,949675 -0,69303
C -1,10781 1,171173  -0,85776
H -0,96935  -3,41889 -1,23244
H -1,22141  -3,00057 0,486705
o -1,19023  2,578206 -0,68162
o 1,281129 1,150753  -0,3523
o -4,64449  2,510354 0,555814
o -5,57201  -1,01979  1,096934
o -3,01202  -2,95683  -0,71984
o -0,02354  -0,88764 -0,56026
H -3,14581  2,439376  -1,53844
H -0,74601 2,876362  0,27709
H -0,66106  3,099239  -1,49395
H -2,76241 4,037376  -0,85185
H -4,74074  0,816471 -0,79006
H -4,95769  2,72386  1,583057
H -5,076  3,282312 -0,10141
H -6,28404  1,233169 -0,00522
H -5,43588  -1,50408 2,069085
H -5,11271  -1,46857  -0,98398
H -6,65551  -0,8878  0,926113
H -5,64696  -2,85515 -0,01347
H -3,25002  -4,03363 -0,67434
H -3,30224  -2,59016  -1,71702
o 1,107223  -1,641 -0,27722
o 2,323954  -0,99421 -0,03218
o 2,44748  0,398364 -0,06341
C 3,391815  -1,79944 0,233516
H 1,081542 -2,72308 -0,24165
H 1,3436  2,230809 -0,38126
o 3,7512  0,985442 0,201559
o 4,656371 -1,28905 0,485726
o 4,814072 0,170671 0,485247
C 5,544393  -2,09098  0,690008
o 6,226003  0,63102  0,777351
H 6,22133  1,630284 1,223535
H 6,651533 -0,04788 1,522626
o 7,131633 0,618731  -0,4678
H 7,179871  -0,3888  -0,89177
H 6,75739  1,299454 -1,24142
H 8,150741 0,926733 -0,20715
0 3,866106 2,489025 0,145431
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6e X Y Z

O -1,54521  -2,91959  -0,36805
C -3,50911  -1,90179  0,53889
O -4,97847  0,55431 -0,77044
C -5,27381 0,566924  0,620682
C -3,22382  2,264223  -0,72315
O -4,21943  -1,39663 1,6593

O -2,21386  1,890727 -1,63999
C -0,77669  0,75025  -0,07376
O 0,343347 -0,01307 -0,16952
C -0,97036  -1,79376  -1,04449
H -4,4827  -2,22313  2,344466
H -3,59855  -0,67718  2,214587
O 0,242638 -1,34775 -0,59305
H -2,2414  -3,36917 -1,08106
O -0,87104  1,903686 -0,93675
H -0,7709 -3,6562  -0,12003
O -4,53814  1,957773 -1,16351
O -5,49501 -0,70281 1,200672
H -1,66989  -1,85337 1,505605
H -2,48756  -3,43456  1,492442
O -2,2939  -2,52507 0,894753
O 1,383582 -2,16793 -0,61237
O 1,606587 0,477836  0,2119

H -2,38367 0,883507 -2,04767
H -0,7607  2,807282 -0,33043
H -0,06893  1,877577 -1,68277
H -2,18496  2,600861 -2,48635
H -5,20603  2,683048 -0,68664
H -4,19103  -0,17352  -0,99756
H -4,62369 2,081631 -2,25509
H -5,88097 0,276762  -1,34427
H -6,12089  -0,52908 2,084612
H -6,05063  -1,36532  0,517913
O 2,761082  -0,33006 0,190178
O 2,616634 -1,66821 -0,22731
C 1,640103 1,778865 0,615192
O 2,819836 2,401028 1,034751
C 2,754605 3,561623 1,365033
O 4,011202  1,569672 1,021434
O 4,01612  0,272768  0,6158

O 5,308746  -0,50907  0,57686
H 5,149942  -1,51965 0,975202
H 6,032824 -0,02464 1,242357
H 4,917451 2,064522 1,354337
O 5,922295  -0,6069  -0,83775
H 5,203569  -1,07628  -1,52083
H 6,089328 0,408449 -1,21884
O 7,237555 -1,39105 -0,84819
H 7,658824 -1,44063 -1,85828
H 7,985464 -0,92202  -0,1975




H 4883504 2,838584 0,317959
H 3,548063 2,862697 -0,83566
H 3,214992 2958713  0,893596
5¢ X Y z

0 1,714651 3,082254 0,652537
o) 0351224 2,587622 0,215155
0 6,425477 -0,43277 0,486369
C 5416841 -1,30876 0,030424
C 0,372693 1,174322 0,072099
C 2,951046 -2,86024 0,386293
C 5270249  1,60937  0,077711
C 2,667616 2,891416  -0,3693

C 0,497865 -1,42164 -0,14414
0 -0,82338  0,529547 -0,03125
o) 5288306 -2,4813  0,806454
o) 3,900439 3,540703 -0,10382
H 1,605056 4,153886 0,896918
0 425178  -3,37428  0,15269
o) 0,624298 -2,83825 -0,23544
o) -0,74963  -0,89513  -0,10139
0 6,37661  0,838384  -0,34005
o) 5,045563  2,756226  -0,71467
0 2,039444 320175 -0,63337
o) 2,06327 1,148226 -0,06356
0 -1,92552  -1,63656  -0,1281

H 2,049319 -4,28924 -0,82703
H -0,05066 -3,23108  -1,00789
H 0,363093  -3,29886 0,726687
H 2,300343  -2,69156 -1,57404
H 4469428 -3,41548  -0,9248

H 4333395 -4,39858 0,554157
H 4983672 -2,24305 1,838201
H 6,248743  -3,02559  0,85501

H 6,295578 0,572259 -1,40614
H 6,281341  -0,17863  1,548792
H 7316709 1,402451 -0,20345
H 7421481 -0,89986 0,383462
H 4,801297 2,47905  -1,75273
H 5,944989 3,397878  -0,73903
H 4,079885 3,615651  0,97853

H 3,886418 4,563486 -0,51656
H 2,01997 2,557287 1571164
H -0,37409  2,88029  0,98838

H 0,060257 3,061489 -0,73312
H -1,92402  -2,71839  -0,14284
o) -3,16324  -0,98534  -0,13722
0 3,26934  0,406983  -0,1191

H 2,11884 2227932 -0,0494

0 459472 1,003287 -0,15249
0 -5,69725  0,193799  -0,2105

C 42669 -1,78606 -0,16883
o) -5,55257  -1,26714  -0,19454
C -6,46898  -2,06324  -0,20332
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H 7,091427 -2,41992 -0,49678
H 1,294569 -3,19001  -0,96692
H 3,484209 -2,31775 -0,26003
6f X Y z

0 5155051 -2,29187  -1,0647
0 4438333 -3,13982  -0,03047
0 3,130559  3,4603  0,212263
C 2,352684 2498035  0,89067
C 3,04697 -2,88339  -0,09628
C 0,05155 0,807788 0,331049
C 4626371 1,847404 -0,72002
C 5265796 -0,97653  -0,5667
C 0,529174 -1,79594 0,761127
0 2,347708 -3,32406 1,044043
o) 1,002333  2,882427 1,046874
0 5830191  -0,0656  -1,48686
H 6,155107 -2,72047 -1,25849
0 0,181118 1,680988 1,465041
0 -0,75501 -1,44636 0,507362
0 0,857309 -3,1806  0,811285
0 4564294 297461  0,126463
o) 5920932 1,297445 -0,82734
0 -0,99314  -0,06735 0,341889
H 0,581702 -3,66957 -0,13229
H 2,644549 -2,74796 1,935057
H 2,552282 -4,39043 1,249825
H 0317836 -3,67184 1,634416
H 0,676962 1,144375 2,284046
H -0,80525 2,021455 1,797894
H 0,588418 3,278384 0,107066
H 0,907968 3,670399 1,815663
H 4926522 2,721696 1,136364
H 2,737111  3,63323  -0,80241
H 5,194624 3,795773  -0,26077
H 3,118699 4,427485 0,746798
H 6,38278  1,180124  0,1665
H 6,578036  1,95259  -1,42748
H 5215823  0,00433  -2,39871
H 6,843683 -0,38956 -1,78516
H 4590642 -2,31548 -2,01073
H 4638116  -4,2093  -0,21805
H 483864 -2,89023 0,964155
o) 2,30163  0,366929 0,092048
o) -3,38813  -0,52868  -0,00081
o) -1,82515  -2,35377  0,407021
o) -3,11266  -1,89658  0,160862
C 2,46319 1,713802  -0,06209
0 -4,70805 0,023056 -0,27124
o) -3,71014  2,287684 -0,31002
0 483119 1,368228 -0,41518
C -3,76092  3,491837 -0,41453
H 1,655 -3,41673  0,526544
H -3,91844  -2,61923  0,092102




TTZTTOEXZTIZTOXTTTO

-4,68816
-4,19057
-4,18507
-5,71807
-7,13545
-7,20586
-7,6976

-7,7938

-7,27908
-8,84212
-7,76726

2,509185
2,9038
2,953569
2,864546
0,664
1,647584
-0,03327
0,705885
1,408708
1,016367
-0,28555

-0,11651
0,777951
-0,98473
-0,10541
-0,25024
-0,72509
-0,87891
1,140929
1,806536
1,063143
1,603178
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CTEZTZTOXZTTOZXZEZZTO

-5,88793
-5,66358
-5,95122
-5,78199
-7,25492
-7,50166
-7,20984
-8,36513
-8,45777
-9,33453
-8,16624

-0,91878
-1,65555
-1,50234
1,845215
-0,28688
0,433334
0,282481
-1,3386
-1,9062
-0,87074
-2,05556

-0,38353
-1,16913
0,547021
-0,616
-0,66929
0,121232
-1,60644
-0,76496
0,169055
-0,96757
-1,57086
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Tablo A. 3 Calisilan Molekiillerin YFT Yontemi ile Hesaplanan DBO Yiik
Dagilimlar1 (Elektrostatik yiik birimi cinsinden)

Atom No | Atom | 5ali | 5aNa | 5aK | 5dLi | 5dNa | 5dK

1 o |-0,61]-0,61[-0,60]-0,62-0,61|-0,61
2 Cc |-0,14]-0,14]-0,13]-0,15]-0,14-0,13
3 c |-0,13]-0,13|-0,12|-0,13|-0,13|-0, 14
4 O |-0,64]-0,64-0,60(-0, 66 -0, 64 -0, 64
5 Cc |-0,14]-0,14]-0,12]-0,12]-0,14-0, 13
6 ¢ |-0,13]-0,13]-0,13/-0,12|-0,13|-0, 13
7 O ]-0,65]-0,65-0,65[-0,66|-0,65]-0, 60
8 c |-0,14(-0,14|-0,14-0,13|-0,14|-0, 12
9 c |-0,12]-0,12]-0,12]-0,15]-0,12|-0, 13
10 o |-0,62]-0,62|-0,62|-0,62|-0,62-0, 60
11 C 10,24]0,24]0,23/0,23/0,23]0,25
12 C 10,2810,2810,28(0,27]0,28 0,28
13 M 10,8]0,95[0,96]0,86|0,95]0,96

Atom No | Atom | 6aLli | 6aNa | 6aK | 6dLi | 6dNa | 6dK

1 O ]-0,62]-0,62|-0,60(-0,61|-0,62]-0, 60
2 c |-0,13|-0,14-0,13|-0,13|-0,14|-0, 13
3 c |-0,13]-0,14]-0,13]-0,13]-0,14-0, 13
4 O |-0,66|-0,65|-0,61]|-0,66]-0,65|-0,61
5 c |-0,13]-0,14]-0,13]-0,13]-0,14-0,13
6 c |-0,14|-0,13|-0,13|-0,12|-0,13|-0, 13
7 O [-0,66]-0,64-0,63|-0, 66 -0, 64 -0, 63
8 c |-0,13]-0,14]-0,14]-0,13]-0,14 -0, 14
9 c |-0,14|-0,12|-0,13|-0,15|-0,12|-0, 13
10 O ]-0,63]-0,62|-0,61]-0,62|-0,62-0,61
11 c 10,26(0,27]0,280,270,28 0,28
12 c 10,23]0,23/0,23]0,22]0,230,23
13 M 10,89]0,95[0,96]0,86|0,95|0,96
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Tablo A. 4 5d Molekiiliinde, Enerjinin Metalin Yapidan Uzaklagtirilmasi Sirasinda
Degisimi ( Enerji kkal/mol , Mesafe A Olarak Verilmistir.)

5dLi 5dNa 5dK
R(A) | Enerji | R(A) Enerji R(A) Enerji
Kkal/mol Kkal/mol Kkal/mol

1,71 0, 00 2,33 0, 00 2, 66 0, 00
1,71 0,22 2,40 0,29 2,71 0,28
1,71 0,11 2,46 1,13 2,76 0, 85
1,72 0,73 2,52 1,97 2,82 1, 67
1,73 1,10 2,59 3,25 2,87 2,68
1,74 1,62 2,66 4,72 2,93 3,82
1,76 2,32 2,72 6, 36 2,98 5, 06
1,78 3,25 2,79 8, 12 3, 04 6,38
1, 80 4,43 2,86 9,99 3,16 9,15
1,83 5,88 2,93 11,94 3,21 10, 20
1, 86 7,74 3,00 13,95 3,28 12, 14
1,89 9,61 3,07 15,99 3,34 14, 39
1,92 11, 87 3,14 18, 04 3,41 15,78
1,96 14, 33 3,21 20,13 3,47 17,13
2,00 | 17,00 3,28 23, 14 3,54 18, 42
2,05 19, 81 3,35 25,16 3,60 19, 67
2,09 | 22,74 3,43 27, 14 3,67 20, 86
2,14 25,73 3,50 29, 08 3,73 22,00
2,19 28,74 3,57 30,99 3,80 23,08
2,24 31,74 3,64 32, 86 3,87 24,11

3,93 25,10

4,00 26, 03

4,14 27,76
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