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ON SOz

Bu c¢alismada 4-0kso-1,3-tiyazolidin-5-yliden asetat tiirevlerinin olusum
reaksiyonlar1 mekanistik a¢idan incelenmistir.

Optimizasyon hesaplamalar1 sonucu elde edilen veriler ile yapilarin elektronik
ve geometrik Ozellikleri ile enerji degerleri dikkate alinarak reaksiyon aydinlatilmaya
calisilmgtir.

Bu tezin hazirlanmasinda bilgisi ve tecriibesinden yararlanip her tiirlii destegini
aldigim ve biiylik bir sabir ve titizlikle calismama 151k olan tez danismanim degerli
hocam Dog. Dr. Nazmiye SABANCI’ya sonsuz tesekkiir ederim.

Biitiin hayatimda ve ¢alismamda bana olan destek ve yardimlari i¢in esime ve
giizel gocuklarim Hiiseyin ile Seyma’ya en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica tez ¢alismamda bana ¢ok yardimlart olan arkadaslarim Engin BAYRAKTAR’a
ve Tolga KUCUKKARAAGAC a ¢ok tesekkiir ederim.

ABDULMECIT ERGUN
SIIRT-2023



ICINDEKILER

Sayfa

ON SOZ ..ottt ettt bttt sttt iii
ICINDEKILER .........cocooiiiiieeeceeee ettt iv
TABLOLAR LISTESI ..ottt v
SEKILLER LISTEST ......ooviiiiiiceeceeeeeee ettt Vi
KISALTMALAR LISTESI......oooiiiiiiiiiie s vii
(@ )4 N PO O TR UPTOPRURUPRPORN viil
IR ) 1 28 1T 1
1.1, Hesapsal YONTEMIET ......coiiiieiiiei it 2
1.2.  Hesaplamalit Kimya.........cccoooiiiiiiiiiiii e 3
1.2.1.  Kuantum mekanik yOntemIer. ..o, 4
1.2.2.  Molekiler mekanik (MM) ..........ccciiiiiiiiece e, 11

130 TeMEI SEUIET ..o e 12
1.3.1. Minimal temel ayarlayiCl.......cccoooueiiiiiiiiiiiiecee e 14
1.3.2.  Splitvalans temel Setler ..........oooiiiiiiii 15
1.3.3.  Polarize temel SEtIEr..........cviiiiieiiiie e 15
134, DIFTUZ SBL..ueeeeeie ettt ee e 16
1.3.5. Molekil geometrisi optimizasyonu ve PES...........c.ccccovvviveiiieie e, 16

1.4, Cok EleKtronlu AtOMIAr..........ccoiiiiiiiee e 19
1.4.1.  Hartree-foCK YONTEMI .......ccviiiiiiciicc e 20

2. LITERATUR ARASTIRMASI .......ooovviiiireieieee e, 23
3. MATERYAL VE YONTEM.....ocoiiiieeeeeeeeeeeeete e 24
3.1. Kullanilan Bilgisayar Programlart ............cccoovoiiiiiiiiiceee e 24
3.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlart............ccccoviiiiiiiiniiiieeeccsec s 24
3.3. GEGIS Hall .o 24
3.4. Molekul geometrisi V& OPtiMIZASYONU........cceoveiieiieiieieeie e 26
A, BULGULAR . ..ottt et sae et e e e nne e e e nnee e e naeeaneaeas 28
5. TARTISMA VE SONUC .....cooooiiiieeeeeeeeeeeeeee et en s 44
6. KAYNAKLAR ... oottt sttt e st e e st e e e b e e e te e e snneaeareaeas 46



TABLOLAR LISTESI
Sayfa

Tablo 4.1. Gaz halinde optimize edilen bilesiklerin enerji ve entalpi degerleri tablosu 31

Tablo 4.2. Optimize olmus bilesiklerin mulliken yiik degerleri .........ccocvvvvviveieiinnnnn, 31
Tablo 4.3 Atomlar arast mesafe (AC).......ccccoeeviireiieiiceeee e, 32
Tablo 4.4. Metanol ¢oziiciisiinde optimize edilen bilesiklerin enerji ve entalpi

degerleri tablOSU .. ...ccviiiiiicii e 35
Tablo 4.5. Coziicl ortaminda bazi tiirlerin a¢t degerleri.......ccooveveivieivereiiieiiese e, 35
Tablo 4.6. Coziicii ortaminda bazi tiirlerin dihedral degerleri ..........ccoceiviinviiiiennnn 35



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.
Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14
Sekil 4.15
Sekil 4.16
Sekil 4.17
Sekil 4.18
Sekil 4.19
Sekil 4.20
Sekil 4.21
Sekil 4.22
Sekil 4.23
Sekil 4.24
Sekil 4.25
Sekil 4.26
Sekil 5.1.

SEKILLER LISTESI

Sayfa
AMINOZUANTAIN YAPIST w.vvenviviitiiiieiieieie ettt 1
Tiazolidinlerin EeNel YapIST .....ccvuviiiiieiiiieiiie e 2
Hesapsal YONEMIET ......c.ooiiiiieiie s 2
Temel setlerin alt basamaklart............cccooiieiiiiiii 13
Potansiyel enerji / bag uzunlugu grafigi.........ccccoovriiiieiiiiiiniieeeeee, 18
Iki atoml1 molekiil igin potansiyel enerji YUzZeyi.....c.cocveeerereerereerererererennn, 19
A bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapist........c.ccocvveeiiiiiiiecnieenienn 29
B bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapist.......ccccevvvvriveriiienniiiennnn. 29
C bilesiginin gaz fazinda optimize edilmi$ yapist........cccocvvrveririiinieiiiinennnn 30
D bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapisi.......ccocoveveeriiiiienieiinennnnn 30
TS1 bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapist........cccoovevvriveiieeiiniennnnnn 31
A bilesiginin ¢dziicii ortaminda optimize edilmis yapist ......cc.coeevvverivernennne. 32
B bilesiginin ¢oziicii ortaminda optimize edilmi§ yapist.......ccocovevververvenene. 33
C bilesiginin ¢oziicii ortaminda optimize edilmis yapist......ccocceevververiveeninenn 33
D bilesiginin ¢oziicli ortaminda optimize edilmis yapist ........cceevvrvervenene. 34
. TS1 bilesiginin ¢dziicli ortaminda optimize edilmis yapist.........ccoceveveennnnne 34
. A bilesiginin LUMO -1 0rbitali.......c.ccooiiiiiiiiiiiiic e 36
. A bilesiginin HOMO orbitali .......cooovviiiiiiiiiiiiii, 36
. A bilesiginin HOMO +1 orbitali .......ccoooueeiiriiiiiieiiieiee e 37
. A bilesiginin LUMO orbitali..........ccooooiiiiiiiiiiiieceec e 37
. B bilesiginin HOMO 0rbitali.........c.cocoiriiiiiiiiiiiiceeeeeseeeee e 38
. B bilesiginin HOMO +1 orbitali ..........ccocooviniiiiiiiiiie 38
. B bilesiginin LUMO 0rbDitali .........cocooiiiiiiiiiiiieeee e 39
. B bilesiginin LUMO -10rbitali..........ccccooiiiiiiiiiiiicee e 39
. C bilesiginin HOMO orbitali........cccccoviiiiiiiiiiiiiicceec e 40
. C bilesiginin HOMO +10rbitali ........ccooviiiiiiiiiiiiie, 40
. Cbilesiginin LUMO orbitali........ccccoiieiiiiiiiiiiieee e 41
. C bilesiginin LUMO -10rDitali.........cooiiiiiiiiiiiciiciceeeeseeeeees 41
. D bilesiginin HOMO 0Orbitali ..........cccoooiiiiiiiiiiiiicee e 42
. D bilesiginin HOMO +1orbitali .........ccooociiiiiiiiiiiiiie, 42
. D bilesiginin LUMO orbitali........cccoooviiiiiiiiiiiieceeec e 43
. D bilesiginin LUMO -1 orbitali.........cccoooieiiiiiiiiicecees 43
Deneysel olarak onerilen olasi reaksiyon mekanizmast...........ccccoevvvevverncnne. 44

Vi



Kisaltma

KISALTMALAR LIiSTESI

Aciklama

AG
B3LYP

CNDO
GTO
HF
INDO
IRC
MINDO
MM
MNDO
MO
NMR
PES
PMS3
SCF
STO
STON
uv

: Aminoguanidin
: 3 Parametreleri Becke-Lee Yang Karma Metodu LYP Korelasyon

Enerjili

: Diferansiyel Ortiismenin Tamamen Ihmali

: Gaussian tipi orbital

: Hartree-Fock

: Diferansiyel Ortiismenin Yar1 Yartya ihmali
: Intrinsik reaksiyon yolu

: Degistirilmis Diferansiyel Ortiismenin Yar1 Yartya ihmali
: Molekiiler Mekanik

: Diizenlenmis Diatomik Ortiisme [hmali

: Molekiiler orbital

: Nikleer Manyetik Rezonans

: Potansiyel Enerji Diizeyi

: Parametrik Model 3

: Oz Uyum Alan1 Metodu

: Slater tipi orbitaler

: Senkron Transit Klavuzlu Quasi-Newton

: Ultraviyole

vii



OZET

YUKSEK LiSANS

BAZI 4-OKSO-1,3-TiYAZOLIDIN-5-YLIDEN ASETAT TUREVLERININ
OLUSUM REAKSIYONUNUN MEKANISTIiK INCELENMESI

Abdulmecid ERGUN

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Doc¢. Dr. Nazmiye SABANCI

2023, 57+1X Sayfa

Bu calismada, N-[(2-benzylidenehidrazino)(imino)methil]-N'-feniltiyoire ile
asetilendikarboksilat bilesiklerinin molekiiler mekanizmasi kuantum mekaniksel olarak yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) ile incelenmistir. Reaksiyonun tiim temel adimlar1 i¢in ara iriinler ve gecis
halleri de dahil olmak Uizere geometrik optimizasyonlar B3LYP hibrit fonksiyoneli ile 6-31G temel seti
kullanilarak hem gaz fazinda hem de ¢oziicii fazinda (metanol) gerceklestirilmistir. Ele alinan
geometriler, enerji degerleri ve titresim frekanslarinin hesaplanmasi ayni temel set kullanilarak Gaussian
09 yazilimu ile yapilmistir. Her bir yapi igin titresim frekanslar1 dikkate alinarak temel durumlarda
imajiner frekansin olmadigi, gecis hallerinde i¢in ise tek bir imajiner frekansin oldugu en uygun yapilar
belirlenmistir. Elde edilen gegis hallerinin etkili bir sekilde istenilen yapiya baglandigint dogrulamak igin
IRC metodu kullanilmigtir. Ayn1 zamanda reaksiyon basamaklar igin serbest enerji ve entalpi degerleri
elde edilerek enerji profilleri ¢ikarilmigtir. Hesaplamalar sonucu elde edilen elektronik, geometrik ve
termodinamik parametreler tablolar ile gosterilmistir.

Aktivasyon enerji degerleri disinda en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik dolu
olmayan molekiler orbital (LUMO), bag uzunluklart ve a¢1 degerleri dikkate alinarak reaksiyon
mekanizmasi aydmlatilmaya ¢alisgilmstir.

Anahtar Kelimeler: Asetilendikarboksilat, gegis hali, mekanizma, YFT hesaplamalari
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MECANISTIC INVESTIGATION OF FORMATION REACTION OF SOME 4-
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In this study, the molecular mechanism of N-[(2-benzylidenehydrazino)(imino)methyl]-N'-
phenylthiourea and acetylenedicarboxylate compounds was investigated quantum mechanical by the
density functional theory (DFT). Geometric optimizations for all fundamental steps of the reaction,
including intermediates and transition states, were performed using the 6-31G basis set with the B3LYP
hybrid functional, both in the gas phase and in the solvent phase (methanol). The calculations of the
geometries, energy values and vibration frequencies were made with Gaussian 09 software using the
same basis set. Considering the vibration frequencies for each structure, the most suitable structures with
no imaginary frequency in the fundamental cases and a single imaginary frequency in the transitional
states were determined. The IRC method was used to verify that the obtained transition states were
effectively coupled to the desired structure. At the same time, energy profiles were obtained by obtaining
free energy and enthalpy values for the reaction steps. The electronic, geometric and thermodynamic
parameters obtained as a result of the calculations are shown in the tables.

Apart from the activation energy values, the reaction mechanism was tried to be clarified by
considering the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO), bond lengths and angle values.

Keywords: Acetylenedicarboxylate, DFT calculations, mechanism, transition state



1. GIRIS

Aminoguanidin (AG), yiizyilldan uzun bir siiredir bilinen, yapisal olarak L-
Arjinin aminoasitine benzeyen, indiiklenebilir nitrik oksit sentaz (iNOS)’u selektif
olarak inhibe eden, bu sekilde azalmis nitrik oksit (NO) olusumuna neden olan bir
bilesiktir (Parlakpinar ve ark., 2012).

Asagida verilen Aminoguanidin (sekil 1.1) 100 yildan fazla bir gegmise sahiptir.
Aminoguanidin, pek ¢ok guanidin tiirevinden biridir, ancak benzer 6zellikleri nedeni ile
hidrazinlere benzetilmis ve genellikle hidrazin bilesikleri sinifina dahil edilmektedir.
Onemli biyolojik etkileri gectigimiz yillarda kesfedilmistir (Ozgiines ve Atasayar,
2009).

NH-

NH NH>

N S
c

NH
Sekil 1.1. Aminoguanidin yapisi

Aminoguanidin, genellikle nitroguanidinlerin bir tuzu olarak, iki agsamada olusan
nitroguanidinlerin indirgenme ile elde edilebilir. Aminoguanidin, soguk suda en az
¢ozlnlir tuzlarindan biri olan bikarbonat bigiminde en uygun sekilde izole edilir.
Bununla birlikte bazen, suda az ¢oziinir olan amino guanidin, silfat biciminde geri
kazanilir. Hem nitrosoguanidin hem de amino guanidin, oldukga reaktif bilesiklerdir ve
aminoguanidin olusumu, genellikle 6nemli miktarda guanidin olusumu ve o6nemli
olglide gaz halindeki iiriinlere ayrigma pozisyonu ile eslik eder (Reid ve ark., 1948).

Guanidinler gibi tiazolidinler ve tiirevleri Tip 2 diyabet hastalarinda kullanilan
agizdan alinan yeni antidiyabetik simf ilaglardir. Thiazoldin-4-on temel iskeleti
heterosiklik bilesiklerin sentezinde ara iirlin olarak yaygin kullanilmaktadir.
Tiazolidinler boyar maddelerin sentezinin yani1 sira antikanser, anti-inflamatory,
antimikrobiyal antitansiyon, antimantar, antituberkoliz, antiaids gibi aktiviteleri
bilinmektedir (Dogan, 2017).
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Sekil 1.2. Tiazolidinlerin genel yapist

1.1. Hesapsal Yontemler

Sekil 1.3 gosterildigi gibi kimya, molekdllerin yapisi, donlisimii  ve
Ozellikleriyle ilgilenen bilimdir. Teorik kimya, kimyasal sirecleri incelemek icin
matematiksel yontemlerin temel fizik yasalariyla birlestirildigi alt alandir. Molekiiller,
geleneksel olarak atomlardan "olusan" pozitif gekirdekler ve negatif elektronlarin bir

koleksiyonudur.

HESAPSAL YONTEMLER

Molekiiler Mekanik Kuantum Mekanigi

! 1 4
Semiempinik  Ab initio DFT

Sekil 1.3. Hesapsal Yontemler

Bir atom elektron verildiginde, teorik kimya asagidaki gibi seyleri hesaplamaya
caligabilir:
» Cekirdeklerin hangi geometrik diizenlemeleri kararli molekiillere karsilik
gelir?

» Goreceli enerjileri nelerdir?



*  Ogzellikleri nelerdir (dipol moment, polarize edilebilirlik, NMR birlestirme

sabitleri, vb.)?

 Bir kararli molekiiliin digerine doniisme hiz1 nedir?

* Molekiiler yapilarin ve 6zelliklerin zamana baglilig1 nedir?

» Farkli molekiiller nasil etkilesir?

Bircok bilim dalinda, hesaplamali kimya, bilgisayarin 0Ornegin NMR
spektrometre gibi "deneysel” bir ara¢ olarak kullanildigi yeni bir alan yaratti.
Hesaplamali kimya, dogrudan yeni teorik yontemler gelistirmeye degil, kimyasal
problemlerle ilgili sonuclar elde etmeye odaklanir.

Yeni teorik modellerin gelistirilmesi, yeni problemlerin incelenmesine olanak
saglar ve hesaplamalardan elde edilen sonuglar, sinirlamalar1 ortaya ¢ikarsa bile temel
teoride iyilestirmeler onerebilir.

Gilnumuzde, binlerce parcaciga kadar olan sistemler i¢in bile faydali bilgiler
elde edilebilir. Hesaplamali kimyadaki temel problemlerden biri, verilen bir problem
icin uygun bir teori seviyesi se¢mek ve elde edilen sonuglarin kalitesini
degerlendirebilmektir.

Kimya ve fizikteki hesaplama kaynaklarinin ¢ok biiyiikk bir kismi, ¢ok cisim
probleminin ¢éziimiinde kullanilir. Sorunun 6z, iki parg¢acikli sistemin bir¢ok durumda
tam olarak matematiksel yontemlerle ¢ozllebilmesi ve analitik fonksiyonlar agisindan
coziimler Uretmesidir. ikiden fazla partikiilden olusan sistemler analitik ydntemlerle
cozilemez. Bununla birlikte, hesaplama yontemleri, prensipte istenen herhangi bir

dogruluk derecesine gore diizeltilebilir yaklasik ¢éziimler tiretebilir (Jensen, 2007).

1.2. Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya, kimyanin en iyi atomlarin ve molekiillerin davranisinin
karsihigidir. Bunlarin yalnizca uygun popiiler modellerden ziyade gergek varliklar
oldugu goriisiiniin dorugudur (Lewars, 2011).

Hesaplamali kimya, teorik kimyanin bir alt alan1 olarak hizla ortaya ¢ikmustir;
burada esas nokta, kimyasal olarak ilgili problemleri hesaplamalarla ¢6zmektir.
Hesaplamali kimya ile ugrasanlar igin {i¢ ana sorun vardir:

(1) Kisaltmalar, bu kisaltmalar temel varsayimlar agisindan ne anlama geliyor?

ve neleri tahmin edebiliyor?



(2) Programi gercekte nasil ¢alistirir ve sonucun neyine bakmali?

(3) Hesaplanan say1 ne kadar 1yi?

Bilgisayar programlart gelistik¢e, kullanimi daha kolay hale gelir. Modern
programlar genellikle kullaniciyla grafiksel bir arayliz Uzerinden iletisim kurar ve
bircok yontem temel "kara kutu" prosedirleri haline gelmistir. Eger molekiilii
cizebilirsek hesaplamay1 da yapabiliriz.

Bilgisayarlar sorunlar1 ¢6zmez, sorunlar1 insanlar ¢ozer. Bilgisayarlar sadece
say1 tretir. Hesaplamali kimya, belirli bir molekulln belirli bir 6zelligi ig¢in bir deger
uretir. Molekdl sayis1 (molekiiler agirligi 850'den az olan tahmini 10200 molekiil vardir)
o kadar fazladir ki, hesaplamalara yalnizca ¢ok kiiciik bir kisim uygun olacaktir.

Fonksiyonel gruplardan olusan molekiiller ile organik kimyagerlerin kullandig:
ve reaksiyonlar1 “elektronlart iterek” temsil eden kavram buna iyi bir 6rnektir. Bu,
kuantum mekanigi agisindan dogru olmayabilir, ancak genis deneysel sonuglari
rasyonellestirmede ¢ok etkilidir ve iyi bir tahmin giictine sahiptir (Jensen, 2007).

Hesaplamali kimya birkag¢ farkli sekilde kullanilir. Ozellikle 6nemli bir asama
olan, molekli laboratuvarda sentezlemeden 6nce bir molekdler sistemi modellemektir.
Hesaplamali modeller miikkemmel olmasa da, olasi bilesiklerin % 90'mi1 -amagclanan
kullanimlar1 igin uygun degilseler- eleyebilir. Bu ¢ok yararli bir bilgidir. Cilinkii tek bir
bilesigi sentezlemek aylarca emek ve ham madde gerektirir.

Hesaplamali kimyanin ikinci bir kullanimi, bir problemi daha dogru anlamaktir.
Bir molekiliin hesaplama yoluyla, deneysel yollardan daha kolay elde edilebilen bazi
Ozellikleri vardir. Ayrica, herhangi bir deneysel yontemden elde edilemeyen,
hesaplamalarin sonuglarindan elde edilebilen molekiiler bag hakkinda bilgiler de vardir.
Boylece birgok kimyagerler artik ek kazang elde etmek i¢in hesaplamali modellemeyi
kullaniyor.

Hesaplamali kimyanin kullanimi daha kolay hale geldikce, profesyonel
hesaplamali kimyacilar dikkatlerini daha zor modelleme problemlerine kaydirdilar.
Hesaplamali kimya ne kadar kolay olursa olsun, problemler her zaman o kadar zor

olacaktir ki, sadece onun ile ilgilenen bir uzman bunlar1 ¢6zebilir (Young, 2001).

1.2.1. Kuantum mekanik yontemler



Cesitli hesaplama ydntemlerinin giicli ve zayif yanlart vardir. Kuantum
mekanigi birgok 0Ozelligi hesaplayabilir, reaksiyonlar1 modelleyebilir. Kuantum
mekanigi, hesaplama hiz1 ¢ok iyi olan sonuglar vermek lizere tasarlanmistir. Kuantum
mekanigi elektronlarin  ve dolayisiyla kimyanin  kuantumunun matematiksel
aciklamasidir. Kuantum mekanik denklemleri sadece bir elektron sistemi ic¢in tam
olarak ¢ozilmistiir (Young, 2001).

Kuantum mekanigi, kara cisim radyasyonu ve fotoelektrik etki ¢aligmalarindan
dogdu. Kuantum mekaniginin yam sira, radyoaktivite ve gorelilik, klasikten modern
fizige gegise katkida bulundu. Molekdller, ¢ekirdek ve elektronlardan olusur. Kuantum
kimyasi, temelde, niikleer yiiklerin uyguladigi elektromanyetik kuvvetin etkisi altindaki

elektronlarin hareketiyle ilgilenir (Lewars, 2011).

1.2.1.1. Semiempirik yontem

Yari-empirik hesaplamalar, Hamilton ve dalga fonksiyonuna sahip olmalar
nedeniyle, HF hesaplamasi ile ayn1 genel yapi ile kurulur.

Bir HF hesaplamasi yapmanin maliyeti, temel fonksiyonlarin sayisinin dordiincii
kuvveti olarak hesaplanir. Bu HF matrisini olusturmak igin gerekli olan iki elektronlu
integrallerin sayisindan kaynaklanir. Hesaplama problemini azaltmanin ilk adimu,
sadece degerlik elektronlarin1 diigiirmektir; ¢ekirdek ve ¢ekirdegin elektronlarindan
kaynaklanan birlesik itmeyi modellemek i¢in niikleer yiik(i azaltarak veya fonksiyon
ekleyerek hesaba katilir. Ayrica, valans elektronlari igin yalnizca minimum bir temel set
(notr atomdaki elektronlari barindirmak igin gerekli minimum fonksiyon sayisi)
kullanilir. Hidrojenin bu nedenle bir temel islevi vardir. Periyodik tablonun ikinci ve
tiglincii satirlarindaki tiim atomlarinin ise dort temel islevi vardir (bir s- ve bir p-orbital
seti, px, py ve pz). Bugiine kadarki yari-empirik yontemlerin biiylik ¢ogunlugu yalnizca
s- ve p fonksiyonlarini kullanmaktadir.

Yart  empirik  yontemlerin  merkezi  varsayimi, farkli  atomlarda
konumlandiklarindan, ayni elektron koordinatlarina bagli olan temel fonksiyonlarin tiim
trunlerini ihmal eden Sifir Diferansiyel Ortiisme (ZDO) yaklasimidir. Unutulmamalidir
ki sifira esit olarak ayarlanmis farkli atomlar tizerindeki fonksiyonlarin ¢arpimi, boyle
bir carpim lizerindeki integral sonucu degildir. Bunun agagidaki gibi sonuglar1 vardir;

(1) Ortiisme matrisi S, birim matrise indirgenmistir.



(2) Ug merkez iceren tek elektronlu integraller (ikisi temel fonksiyonlardan ve
bir operatorden) sifira ayarlanmistir.

(3) Iki elektronlu integrallerin ii¢ ve dort merkezli olan iki elektronlu
integrallerin timu ihmal edilir.

Bu yaklasimlar1 diizeltmek icin, kalan integraller parametrelere donustiiriiliir ve
degerleri hesaplamalara veya deneysel verilere gore ayarlanir. Tam olarak kag tane
integralin ihmal edildigi ve parametrelestirmenin nasil yapildigi, ¢esitli yar1 deneysel
yontemleri tanimlar (Jensen, 2007).

Hiickel: Hiickel hesaplamasi sadece diizlemsel bir konjiige organik molekuldeki
pi valans elektronlarini modeller. Baglh elementler arasindaki etkilesimi belirlemek i¢in
bir parametre kullanilir. Ikinci elementin etkisi yoktur. Hiickel hesaplamalar1 ydriinge
simetrisini gosterir ve yoriinge bilesenlerini kalitatif olarak tahmin eder. Hiickel
hesaplamalari, konjuge bilesiklere kabaca nitel bilgi verebilir, ancak bugin pek
kullanildig1 sdylenemez (Young, 2001).

Extended Huckel: Genisletilmis Hiickel hesaplamasi, yoriinge ¢akigsmalari,
deneysel elektron birimleri ve iyonizasyon potansiyellerine dayanarak degerlik
orbitallerini modellemek kullanilan basit bir aractir. Orbital 6rtlismeler, atomik yarigapi
temel alan basitlestirilmis tek bir STO temsilinden elde edilebilir. Genisletilmis Hiickel
hesaplamalarinin Hiickel hesaplamalarina gére avantaji, degerlik orbitalleridir.

Giliniimiizde genisletilmis Hiickel ile ilgilenmenin baglica nedeni, ydntemin
periyodik tablodaki tiim 6geler icin kullanilacak kadar genel olmasidir. Bu son derece
dogru bir yontem degildir; bununla birlikte, tam periyodik tablo yontemlerinin CPU cok
zaman almasi nedeniyle hala inorganik modelleme i¢in kullanilmaktadir. Bir baska
giincel kullanim, son derece yogun hesaplamalar olan bant yapilarinin hesaplanmasidir.
Bu sebeple genisletilmis Hiickel genellikle bant yapisi hesaplamalari igin tercih edilen
yontemdir. Ayrica yorunge simetrisini gortintiilemek igin cok uygun bir yoldur.

Pariser-Parr-Pople (PPP) yontemi, Huckel ydnteminin hidrojen disindaki
heteroatomlara izin veren bir uzantisidir. Hala ¢ok az miktarda elektronik efekt
gerektiginde kullamlir. Ornegin, PPP bazli terimler, aromatikligi tanimlamak igin
molekiiler mekanik hesaplamalara dahil edilmistir.

CNDO: Diferansiyel ortisme (CNDO) yonteminin tamamen ihmal edilmesi,

diferansiyel ortisme (NDO) yontemlerinin ihmal edilmesinin en basit halidir. Bu



yontem orbitalleri yalnizca minimum temel Slater tipi orbitaller kiimesi kullanarak
modeller. CNDO yo6nteminin baz1 hidrokarbon sonuglar1 i¢in yararli oldugu
kanitlanmistir.  CNDO, bazen ab initio hesaplamalari i¢in baslangic tahminini
olusturmak i¢in kullanilir .

MINDO: Farkli ortiisme (MINDO) yontemlerinin degistirilmis ii¢ ara ihmali
vardir: MINDO-1, MINDO-2 ve MINDO-3.

MINDO- 3 metodu bunlarin en giiveniliridir. Bu yontem organik molekiiller i¢in
nitel sonuglar vermistir. Ancak giiniimiizde kullanimi Austin model 1 (AM1) ve
parametrelestirme yontemi3 (PM3) gibi daha dogru yoOntemlerin yerini almistir.
MINDO-3 hala bazen ab initio hesaplamalari i¢in bir ilk tahmin elde etmek igin
kullanilir.

INDO: Farkli ortisme (INDO) yonteminin ara ihmali bir zamanlar organik
sistemler igin kullanildi. Giiniimiizde yerini daha dogru yontemler almistir. INDO bazen
ab initio hesaplamalar i¢in ilk tahmin olarak kullanilmaktadir (Sen, 2011).

ZINDO: Zerner INDO yodntemine (ZINDO) spektroskopik INDO da denir. Bu,
Ozellikle elektronik spektrum sonuglarinin yeniden iretilmesi amaciyla INDO
yonteminin yeniden parametrelendirilmesidir. Bu yontemin elektronik spektrumlari
tahmin etmek i¢in yararli oldugu bulunmustur. ZINDO, metaller i¢in parametrelestirilen
birka¢ yontemden biri oldugu icin gegis metal sistemlerini modellemek igin de
kullanilir. Eslesmemis elektronlar1 olan metaller hari¢ UV gecislerini iyi tahmin eder.
Bununla birlikte, kullanim1 genellikle parametrelestirildigi sonug tiirtiyle sinirhdir.
ZINDO, geometri optimizasyonu igin kullanilan geometri optimizasyonu igin
kullanildiginda genellikle kotl sonuglar verir.

AMI: Austin Model 1 (AM1) yoéntemi organik bilesiklerin modellenmesinde
hala popiilerdir. AM atomlar1 genel olarak olusum 1silarin1 MNDO'dan daha dogru
tahmin eder, ancak Br atomlarim1 igeren birka¢ istisna belgelenmistir. Sistemin
niteligine ve istenen bilgiye bagli olarak, AM1 veya PM3 genellikle yari-deneysel
yontemlerle organik bilesikler i¢in elde edilebilen en dogru sonuglar verecektir.

Bu yontemlerden elde edilen sonuglarda bilinen bazi giiglii yonler ve
sinirlamalar vardir. Aktivasyon enerjileri MNDQ'ya gore gelistirilir. AM1, aliiminyum
icin sonuglart PM3'ten daha iyi tahmin etme egilimindedir. Azot paramidalizasyonunu

kotl tahmin etmeye meyillidir.



Ongoriilen olusum 1s1s1, biiyiik miktarda yiik lokalizasyonu olan molekiiller icin
yanlis olma egilimindedir. Fosfor iceren geometriler i¢in kotii tahmin yapmaktadir.
Alkil grup enerjilerinde ¢ok kararli olduklarin1 tahmin eden sistematik hatalar vardir.
Nitro gruplar enerjide ¢ok pozitiftir. Peroksit bagi yaklasik 0.17 A kadar cok kisadur.
Hidrojen baglarinin dogru mukavemete sahip oldugu, ancak genellikle yanlis
yonlendirmeye sahip oldugu tahmin edilmektedir. Ortalama olarak, AM1 enerjileri ve
geometrileri MNDO'dan daha iyi tahmin eder, PM3 kadar degil. Hesaplanan bag
entalpileri stirekli olarak disiiktiir (Young, 2001).

1.2.1.2. AB inito

Ab initio terimi Latincede ‘“baslangigtan itibaren” anlamindadir. Bu terim,
deneysel veriler dahil edilmeden dogrudan teorik prensiplerden tlretilen hesaplamalara
denir. Bu yaklasim aslinda kuantum mekanik hesabidir. Yapilan tahminler genellikle bir
fonksiyon i¢in daha basit bir fonksiyonel form kullanmak veya diferansiyel denklemin
yaklasik ¢oziimiinii bulmak i¢in kullanilan matematiksel yaklagimlardir.

HF  hesaplamalarinin  sinirlamalarindan  biri, elektron  korelasyonunu
icermemesidir. Bu, HF'nin elektron itme isleminin ortalama etkisini dikkate aldigi,
ancak acik elektron -elektron etkilesimini hesaba katmadig1 anlamina gelir.

Korelasyon birgok farkli nedenden dolay1r 6nemlidir. Korelasyonun dahil
edilmesi genellikle hesaplanan enerjilerin ve molekiiler geometrilerin dogrulugunu
artirir. Organik molekiiller igin, korelasyon c¢ok daha dogru sonuglar vermesi igin
diizeltmeler yapilir ancak genellikle kantitatif sonuglar elde etmek igin gerekli degildir.
Bu kuralin bir istisnasi, nicel olarak dogru sonuglar vermek icin genellikle korelasyon
gerektiren Jahn— Teller bozulmalar1 gosteren bilesiklerdir (Young, 2001).

Genelde, ab initio yontemi hesaplamalarda ¢ok iyi kalitatif sonuglar verir ve
molekiil kii¢tildiikce daha dogru kantitatif sonuclar verebilir. Ab initio yontemindeki en
biliyilk avantaji, diger yontem ve yaklasimlar istenildigi kadar kiigiik bir hale
getirildikten sonra dahi nihai olarak tam ¢6ziime yaklasmalaridir.

Ancak bu yakinsama tekdiize degildir. Bazen, en kii¢iik hesaplama belirli bir
ozellik icin ¢ok dogru bir sonu¢ verir. Ab initio hesaplamalarinda dort hata kaynagi
vardir:

1. Born-Oppenheimer yaklasimi



2. Eksik temel setinin kullanimi

3. Eksik korelasyon

4. Relativistik etkilerin ihmal edilmesi
Ab initio yontemlerinin dezavantaji pahali olmalaridir. Bu yontemler genellikle biiyiik
miktarda bilgisayar CPU zamani, bellek ve disk alani gerektirir. HF yontemi N4 olarak
Olceklenir, burada N temel fonksiyonlarin sayisidir. Bu, iki kat daha buydk bir
hesaplamanin tamamlanmasinin 16 kat daha uzun siirecegi anlamina gelir. Birbiri ile
iliskili hesaplamalar genellikle bundan daha kéti 6lceklenir. Uygulamada, ¢ok hassas
olan ¢ozeltiler eger molekiil 12 veya daha az elektron icerdiginde elde edilebilir.
Bununla birlikte, orta boyutlu organik icin bir¢ok deneysel teknigin dogruluguna rakip
sonugclar elde edilebilir (Young, 2001).

1.2.1.3. Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT)

(YFT), dikkati molekuler dalga fonksiyonuna odaklayan geleneksel kuantum
kimyasinin aksine, elektron yogunlugunu kullanarak bir sistemin fizikokimyasal
ozelliklerinin tanimlanmasini amaglamaktadir. Nitekim sadece 20 yil sonra YFT kimya
diinyasia girmeye baslad1i ve uygulamalara yonelik biiyiik bir ilgi aldi. O zamandan
beri, spektroskopik go6zlemlenebilirlerin hesaplanmasindan baslayarak, kimyasal
reaktivite dahil bir sistemin neredeyse tim kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini kapsayacak
sekilde uygulama sayis1 muazzam bir sekilde artti. Bu teoriyi ¢ok sayida uygulamaya
yatkin kilan YFT'nin temel mantigi, etkili bir degisim ve korelasyon (XC) potansiyeli
kullanarak c¢ok govdeli yaklasimi resmi olarak tek bir parcacik bicimciligine
indirgemektir. YFT'nin teorik sahada ulagtigi muazzam etki, 1998 yilinda W. Kohn'un
Kimya dalinda Nobel 6dultni J. Pople ile paylagmasiyla taninmustir.

Hartree-Fock (HF) ve konfigiirasyon etkilesimi yontemleri gibi, DF yontemi de
yalnizca temel fiziksel sabitlere dayanmaktadir. Bu nedenle yar1 deneysel parametreler
gerektirmez ve herhangi bir molekiler sisteme ve metalik fazlara uygulanabilir.
Bununla birlikte, DF'nin en blyuk avantaji, 6zellikle baglantili ab initio yontemleriyle
karsilastirildiginda, geleneksel ab initio yontemlerle yaklasilabilenlerden ¢ok daha
blyuk sistemlere uygulanabilmesidir.

Yogunluk fonksiyonel hesaplamalari, kuantum teorisinin ilk giinlerinden beri

yapilmasina ragmen, modern (YFT) temelini 1960'larin ortalarindaki Hohenberg, Kohn



ve Sham'in ¢alismalart yapti. Cok elektronlu bir sistemin temel durumunun tamamen
elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini kanitladilar. Giiniimiiziin YFT'sinin
onculeri olarak kabul edilebilecek bu ¢abalar, 6zellikle ge¢is metal kiimeleri ve organo-
metalik molekiiller i¢in yararli sonuclar sagladi. Bununla birlikte, o zaman yontem,
molekiillerin hem yapisint hem de dogru enerjilerini tahmin edemiyordu.

Aym donemde, Hartree-Fock teorisi icin analitik birinci ve ikinci turevler
gelistirildi. Muiller-Plesset pertiirbasyon teorisi ve CI yontemleri, HF enerjilerinin
hesaplanmasinda sistematik iyilestirmeler sagladi. Gaussian gibi gelismis ab initio
programlar1 rutin molekiiler hesaplamalarin temelini atti. Sonug olarak, cogu kimyager
YFT'yi kullanmakla ilgilenmedi. Sadece bir grup arastirmaci bu aragtirma alanini takip
etti.

1980'ler, YFT igin hem teoride hem de yazilimda 6nemli gelismeler getirdi. YF
enerjilerinin dogru hesaplanmasi miimkiin hale geldi ve gradyan geometri optimizasyon
teknikleri gelistirildi. Son zamanlarda o©nerilen yerel olmayan YF potansiyelleri,
kimyasal reaksiyonlarin dogru enerjisini saglar. Titresim spektrumlar1 halihazirda
hesaplandigi i¢in, analitik ikinci tiirevlerin tanitilmasi sadece bir an meselesidir. Verimli
ve ¢ok yonli DF yazilim paketleri, akademik ve endiistriyel aragtirmacilar tarafindan
giderek daha fazla kullaniimaktadir.

1990'lara girerken, DF yazilimimin mevcut ab initio programlarinin
islevselliginin ¢ogunu elde etmesini bekleyebiliriz. Yontemin hesaplama agisindan
verimli ve giivenilir oldugu kanitlandigindan ve nispeten biiyiik kimyasal sistemlerin
calisilmasina izin verdiginden, kimyagerler DF'nin 6nimuizdeki yillarda kimyagerler
i¢in yeni smirlar agacagindan emindir. Universitelerde ve endiistride pek ¢ok bilim
adaminin katilimi, YF'nin kimyasal uygulamalarina artan ilginin agik bir gostergesini
verdi ve disiplinin, hesaplamali kimyanin modern yontemlerinden biri olarak gelistigini
gosterdi (Brett ve ark., 1991).

Dalga mekaniginin prensibine dayanan HF yontemi alis-veris ya da gel-git enerji
hesab1 i¢in ¢ok da istenilen sonucu vermez ve bu metotla korelasyon enerjileri
hesaplanmas1 yapilamaz. Ama kinetik enerjinin hesab1 i¢in beklenen sonuglar1 verebilir.
Tam enerji ifadesini ifade edebilmek igin saf YFT veya saf HF yontemleri yerine, ikKisi
icin de enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu,

karma modeller iretilmistir. YFT yontemleri daha ¢ok alig-veris ve korelasyon
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enerjilerini belirler. Bu yontemler ise bag uzunluklarini, iyonize etme enerjilerini,
toplam enerji gibi birgok biiyiikliikleri saf yontemlerden daha iyi hesapladigi
bilinmektedir (Badoglu, 2008).

Bu yontemler arastirildiginda alisveris ya da gel git ve korelasyon enerjileri iyi sonug
vermekle birlikte tamda sonu¢ vermedigi goriilmiistiir. Bu enerjilerin daha iyi sonug
verebilmesi i¢in YFT yontemindeki islevsel ¢alismalar yogun olarak devam etmektedir

(Parr ve ark., 1989).

1.2.2. Molekuler mekanik (MM)

Molekiiler mekanik (MM), baglar tarafindan bir arada tutulan toplar olarak
molekiller gériinimiine dayanir. Bir molekiiliin potansiyel enerjisi, bag gerilmesi, ag1
bikulmesi, dihedral agilart ve bagli olmayan etkilesimleri igeren terimlerin toplami
olarak yazilabilir. Biyomolekdller tzerindeki hesaplamalar MM'nin ¢ok 6nemli bir
uygulamasidir ve ilag endiistrisi MM'nin yardimiyla yeni ilaglar tasarlar. Organik sentez
arttk kimyagerlerin hangi 0riinleri tercih edilecegini tahmin edip molekiile daha
gercekci yollar tasarlar. MM, molekiiller ilizerine etki eden kuvvetleri olusturmak ve
dolayisiyla hareketlerini hesaplamak i¢in kullanilir.

MM elektronlara herhangi bir génderme yapmaz ve bu nedenle (deneysel
algoritma disinda) yiik dagilimlari, niikleofilik ve elektrofilik davranig gibi elektronik
ozelliklere 151k tutamaz (Lewars, 2011).

Molekiler mekanik enerji ifadesi, bir bilesigin enerjisi i¢in basit bir cebirsel
denklemden olusur. Bir dalga fonksiyonu veya toplam elektron yogunlugu kullanmaz.
Bu denklemdeki sabitler ya spektroskopik verilerden ya da baslangigtaki
hesaplamalardan elde edilir. Iligkili Molekiiler mekanik y&nteminin temel varsaymmu,
parametrelerin aktarilabilirligidir.

Bu teknigin performansi dort faktore baglidir:

1. Enerji ifadesinin islevsel bigimi.

2. Sabitleri parametrelendirmek i¢in kullanilan veriler

3. Bu verilerden sabitleri optimize etmek i¢in kullanilan teknik

4. Kullanicinin teknigi

Parametrelerin aktarilabilirliginin molekiiliin iyi bir agiklamasi olmasi igin

kuvvet alanlar1 atom tiplerini kullanir. Bu, bir sp3 karbonunun bir sp2 karbondan farkli
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parametrelerle tanimlanacagi anlamina gelir ve bu bdyle devam eder. Genellikle
aromatik halkalardaki atomlar sp2 atomlarindan farkli sekilde islenir. Baz1 kuvvet
alanlar1, belirli fonksiyonel gruplar i¢in atomlar1 bile parametrelendirir. Ornegin, bir
karboksilik asit igindeki karbonil oksijen, bir ketondaki karbonil oksijenden farkli
parametrelerle tanimlanabilir.

Molekiler mekanik tarafindan hesaplanan enerjiler genellikle konformasyonel
enerjilerdir. Bu, hesaplanan enerjinin, bir konformasyondan digerine enerjideki farki
guvenilir bir sekilde tahmin edecek bir enerji oldugu anlamina gelir. Gerilmis bag
uzunluklarinin  veya acilarmin etkisi de bu enerjiye dahildir. Bu, baslangic
programlarindan elde edilen toplam enerjiler veya yari1 deneysel programlardan olusan
olusum 1sisiyla ayn1 degildir. Konformasyonel enerjinin gergek degerinin herhangi bir
fiziksel anlami olmas1 gerekmez ve farkli kuvvet alanlar1 arasinda karsilagtirilamaz.
Molekiler mekanik yontemler, konformasyonel enerjiye eklenebilecek ve enerjinin
sifirm1 hesaba katabilecek bag enerjilerini elde etmek icin bir veri tabani veya
hesaplama semasi dahil edilerek olusum 1s1sin1 hesaplamak igin degistirilebilir (Lewars,
2011).

Kuantum mekaniksel bir yontem olmayan molekdiler mekanik sistemde igindeki
elektronlar ile ilgilnmedigi igin (aksine ¢ekirdekler arasindaki etkilesmeleri dikkate alir)
dalga fonksiyonu veya Hamilton islemcisi kullanilmaz. Bir molekiiler sistemde bilesik,
baglar ile birbirler ile bagli olan elementlerden olusan ve birbirleri ile harmonik
kuvvetler ile etkilesen Kkutleler(elementlet) toplulugu olarak alinir. Atomlarin
biiytikliikve “yumusakliklar1” birbirinde farklidir ayn1 zamanda baglarin da uzunluk ile
“sertlikleri” arasinda da fark vardir (Karabulut, 2015).

Molekiiler mekanik yontemler, gecis yapilar1 gibi dengeden ¢ok uzak olan yapilara
genel olarak uygulanamaz. Reaksiyon yolunu ve gegis yapisini tanimlamak igin cebirsel
ifadeler kullanan hesaplamalar genellikle yar1 klasik algoritmalardir. Bu hesaplamalar,
her molekiil i¢in ayn1 parametreleri kullanmak yerine, tam reaksiyon icin baslangicta

potansiyel enerji yilizeyine uyan bir enerji ifadesini kullanir (Lewars, 2011).

1.3. Temel Setler

Temel setler aslinda bir sistemin molekiil orbitallerinin teorik hesabinin

matematiksel ifadesidir. Gaussian fonksiyonlarinin bilesimini Kkullanarak orbitaller
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olustururan standart temel setlerdir. Gaussian09 uygulamasi, igerisinde yer alan

fonksiyon ¢esitleri (Pople ve ark., 1971) Sekil 1.4’te verilmistir.

TEMEL SETLER

MINIMAL

SPLIT VALANS SET SET

KORELASYON

POLARIZE SET DIFFUZ SET TUTARLILIK

Sekil 1.4. Temel setlerin alt basamaklari

Gaussian programlari paketi, icerdikleri temel iglevlerin sayisi ve tiirlerine gore
smiflandirilabilen ¢ok gesitli tanimlanmis temel kiimeler sunar. Minimum temel kiime,
yalnizca her atom igin gereken minimum temel islev sayisini igerir. Daha blylk bir
temel set, atom basma temel fonksiyonlarin sayisini artiran boliinmiis degerlik temel
kiimesidir. 3-21G ve 6-31G, her bir degerlik orbitali i¢in iki veya daha fazla farkli
boyutta temel fonksiyona sahip bolinmiis degerlik temel setlerinin 6rnekleridir. Atomik
yoriingeyi daha iyi taklit etmek icin ve temel setin dogrulugunu artirmak igin ek
Gauss'lar eklenebilir. Bu ek islevlere polarizasyon ve yayilma islevleri denir.
Polarizasyon fonksiyonlari, d fonksiyonlarinin eklenmesi gibi, her bir atomun temel
durum agiklamasi igin gerekenin Gtesinde bir agisal momentum ile temel sete orbitaller
ekler. Valans kabugundaki s- ve p-tipi fonksiyonlarin daha biiyiik versiyonlar1 olan
yaygin fonksiyonlar, orbitallerin daha genis bir alan alanini isgal etmesine izin verir.
Difuz fonksiyonlara sahip temel kumeleri, elektronlarin cekirdekten nispeten uzak
oldugu sistemlerin tanimlanmasi ig¢in énemlidir, drnegin anyonlar, tek ¢iftli molekiller
ve Onemli negatif yliklii diger sistemler gibi (Mothana, 2006).

Degerlik fonksiyonlari, her bir degerlik kabugu atomik yoriingesini tanimlamak

icin kullanilir. i¢ ve dis kabuklarin elektronlar1 bir grup temel fonksiyon olarak
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tanimlanir. Iki boliinmiis degerlik temel kimesinin 6rnekleri, 6-31G ve 6-311G'dir;
burada alt1 sayisi, i¢ kabuk elektronlarin1 dogrusal bir kombinasyon olarak temsil eden
Gauss islevlerinin sayisini gosterir. Dis kabuk elektronlari, sirasiyla 6-31G icin Ug ve bir
Gauss fonksiyonunun ve 6-311G ig¢in g, bir ve bir Gauss fonksiyonunun dogrusal bir
kombinasyonu ile gosterilir.

Boliinmiis degerlik temel kiimeleri, degerlik kabugu molekiler orbitallerinin
sekil degistirmeden boyut degistirmesine izin vermek i¢in kullanilir. Buna, polarizasyon
fonksiyonlarinin kullanilmasi yoluyla agisal momentumu temel durum igin gerekli
olanin Gtesinde artiran orbitallerin eklenmesi yoluyla izin verilir. Bunun bir 6rnegi, 6-
31G gibi temel sete "d" nin eklenmesidir. "d" veya molekiildeki agir atomlara d
fonksiyonlar1 ekleyen 6-31G* olarak da belirtilir. Bir p fonksiyonu gerekliyse, 6-31G
(d, p) veya 6-31G ** gosterildigi gibi p'nin eklenmesi tanimlanacaktir. Orta olgekli
sistemler teorik hesaplamalar i¢in polarize temel setler kullanir.

Yayilma fonksiyonlari, bir temel setin boyutunu artirmanin bir yontemidir. Bu
islevler tipik olarak molekiiler orbitallerin genislemesine ve uzayda daha genis bir alani
kaplamasina izin veren s-tipi ve p-tipi fonksiyonlarin biiyiik olgekli versiyonlaridir.
Yayilma fonksiyonlari, ¢ekirdekten uzak elektronlara sahip sistemler igin dnemlidir.
Yalniz elektron ¢iftli molekiiller, anyonlar, radikaller, ge¢is halleri, reaksiyon ara
maddeleri, uyarilmig hallerdeki elektronlar ve diisiikk iyonlasma potansiyeline sahip
sistemler, diflizor fonksiyonlart kullanan Orneklerdir. Yayilma fonksiyonlarinin
eklenmesine bir 6rnek, bir molekiiliin agir atomlarina s-tipi ve p-tipi difiiz fonksiyonlar
ekleyen 6-31 + G (d) 'dir. Yayilma fonksiyonlari, bir hesaplamanin dogrulugunu arttirir,

ancak hesaplama siiresi a¢isindan daha ¢ok dezavantaj1 vardir (Tong, 2013).

1.3.1. Minimal temel ayarlayici

Bir sistem igindeki atomlarin fonksiyonlarin azami karsiligi minimal temel
setlerdir. Ornegin; CH4 (metan) molekiilii bir tane C ve dért tane hidrojen atomundan
olusur (Sen, 2011).

Hidrojen atomu bir tane fonksiyondan olusur. Karbon atomunda ise bes tane
temel fonksiyondan olusur. Molekiiliin iginde alti tane temel set fonksiyonundan
olugsmaktadir. Minimum temel sette STO-3G temel setindeki 3G ifadesi temel fonksiyon

basina 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonunda kullanilan STO oturum olarak ifade edilir.
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CH4 molekullt STO-3G temel seti, onun seti i¢in kullanilan hesaplamalarda, dort
tane H atomu i¢in 1 temel fonksiyon, C atomu i¢inde bes temel fonksiyonda 9 tane
fonksiyon bulunur. STO-3G temel seti, her temel set icinde 3 tane ilkel Gaussian
fonksiyondan olusur ve 27 tane ilkel Gaussian 6gesinden olusur. En az temel sette iki
tane noksanlig: vardir. Birinci degisik dagilimimin kiiresel simetri olmayan yonlerini
aciklayamamaktadir. Molekiilii sayfasindaki atomlara ait temel setler tek basina kiire (s-
tipi) veya (p-tipi) kuresel olarak ifade edilir.

Periyodik tabloda ikinci periyotta bulunan bir element icin 2px, 2py ve 2yz
temel fonksiyonuna esit olarak kabul edilir. Ama bu ifade yaklasimi dogru degildir.
Ornek'in olarak asetilen molekilii C-H sigma baglar;, H atomlarinin orbitalleri ile C
atomlar1 p- z orbitallerinden olusur. Karbon atomlar: arasinda pi baglar1 C atomlarinin
p-X ve p-y orbitallerinden olusur. Molekiiliinde 2px, 2py, 2yz orbitallerine esit degerde
degiller. Ikinci noksanlig1 ise atomda baglar arasinda elektron yetersiz kalmaktadir.
Bunun sebebi temel fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu

eksiklikler ona atoma ait bir orbital i¢in temel para cezasi arttirmaktadir (Sen, 2011).

1.3.2. Split valans temel setler

Minimal temel setlerin birinci eksigi, valans orbitalleri ne kadar ise o kadar
temel fonksiyonu hesaba katarak giderilebilir Cekirdek ve deger elektronlari igin ayri
ayr1 kullanilacak GTO'larin sayisin1 belirlemeye yarar (boyut ayarlanabilir). Bunlar cift
Zeta (AO bagina 2 fonksiyon) veya ti¢lii Zeta'dir (Tollenaere ve ark., 2003).

Ornegin, 6-31G temel seti, her bir i¢ kabuk (s-tipi) temel fonksiyonun alt: tane
ilkel Gaussian fonksiyonunun dogrusal bilesiminden olustugunu, her bir valans
orbitalinin iki temel fonksiyonla tanimlandigini ve bunlardan birinin ii¢ digerinin bir
ilkel gaussian fonksiyonunun dogrusal bilesiminden olustugunu ifade eder. Her bir
valans orbitali i¢in li¢ temel fonksiyonun tanimlandigi temel setlerde (6-311G gibi)
mevcuttur ve buttr temel setler split valans clu zeta (triple zeta) temel setler olarak
tanimlanir (Sen, 2011).

1.3.3. Polarize temel setler
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Minimal temel setlerin ikinci eksigi, bir atomun uyarilmamis i¢in lazim gelen
temel fonksiyonlarin haricindeki orbitalleri de hesaba dahil etmek suretiyle giderilebilir.
Split valans temel setler, orbitalin boyutunun degismesine miisade ederken seklini
degistirmesine miisade etmez. Polarize temel setler, agir atomlara d-fonksiyonlarini,
gecis metallerine f fonksiyonlarini ve hidrojen atomlarina ise p-fonksiyonlarmi eklemek
yaparak bu smir1 ortadan kaldirir. Ornegin, agir atomlara d fonksiyonlarmnm dahil
edildigini gosteren temel set 6-31G(d)'dir. 6-31G™* ile de ifade edilebilen orta boyutlu
sistemlerin hesaplamalari i¢in sik¢a kullanilir. Diger bir yaygin polarize temel set (6-
31G**), 6-31G(d,p)’dir. Bu temel set agir atomlara d fonksiyonlarini, hidrojen
atomlarma p fonksiyonlarini1 ekler. Temel fonksiyon sayisi artirilarak c¢oklu polarize
temel setler olarak bilinen 6-31G(2d), 6-31(2p), 6-31G(2d,2p) temel setlerde mevcuttur
(Sen, 2011).

1.3.4. Diffliz set

Diffuse fonksiyonlar p ve s tipi temel fonksiyonlarin biiyiik boyutlu turleridir.
Orbitallerin uzayin daha biiyilk bolgesinde bulunmasma izin verirler. Diffuse
fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin ¢ekirdekten uzak oldugu sistemler i¢in
(negatif yik iceren sistemler, ortaklasmamis elektronlar1 olan molekiiller, diistik
iyonizasyon potansiyeline sahip sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller
vb.) Onemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarmn dahil edilmesi “+” isaretiyle
gosterilir. Ornegin; agir atomlarin diffuse fonksiyonlarma ilave edildigini gosteren
setler 6-31+G(d,p) (6-31+G**) 6-31G(d,p)'dir. Hidrojen atomlar1 igin diffuse
fonksiyonlarin eklendigini belirmek igin ¢ift “+” isaretli (6-31+G(d,p) versiyonu
kullanilir. Hidrojen atomlara diffuse fonksiyonlarin eklenmesi hesaplama sonuglarini

fazla etkilemez (Karakus, 2006).

1.3.5. Molekil geometrisi optimizasyonu ve PES

Enerji, bilimdeki en kullanisli kavramlardan biridir. Enerji biliminin analizi,
hangi molekiiler siireglerin  meydana gelme olasiliginin  oldugunu veya

gerceklesebilecegini tahmin edebilir. Tiim hesaplamali kimya teknikleri, en diisiik
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enerjiye sahip sistem en kararli olacak sekilde enerjiyi belirler. Bu nedenle, bir
molekiiliin seklini bulmak, en diisiik enerjiye sahip sekli bulmaya karsilik gelir.

Molekiiliin geometrisinden; atomlarin uzaydaki dizilimleri ve molekulin uzay
sekli anlagilmaktadir (Sen, 2011). Bir¢ok hesaplamali kimya programu, ileride kartezyen
koordinatlarda geometri optimizasyonunu yapabilecektir. Bu genellikle molekdler
mekanik programlarinda geometriyi optimize etmenin tek yoludur ve yoriinge tabanli
programlarda istege bagli bir yontemdir. Kartezyen koordinat optimizasyonu, Kot
yapilandirilmis  bir Z-matrisinden daha verimli olabilir. Bu genellikle kéti
yapilandirilmis bir Z-matrisinin ¢ok zayif performans gosterecegi halka sistemlerinde
goralur.

Minimum enerjiye karsilik gelen koordinat setini baglamak icin bircok farkl
algoritma vardir. Bunlar optimizasyon algoritmalar1 olarak adlandirilir c¢ilinkii bir
fonksiyonun minimum veya maksimumunu elde etmek igin esit derecede iyi
kullanilabilirler.

Eger sadece enerji biliniyorsa, o zaman en basit algoritma simpleks
algoritmasidir. Bu, koordinatlar i¢in daha biiylik ve daha kii¢lik degiskenleri denemenin
ve daha diisiik enerji ile sonug¢lanan degisiklikleri tutmanin sistematik bir yoludur.
Simpleks optimizasyonlari, burada tartigilan algoritmalardan herhangi birinin en fazla
CPU suresini gerektirdigi igin ¢ok nadiren kullanilir. Yalnizca enerji bilindiginde
kullanilacak ¢ok daha iyi bir algoritma, Fletcher-Powell (FP) algoritmasidir.

Bu algoritma, bir adimdan digerine enerji degisikliklerini takip ederek dahili bir
gradyan listesi  olusturur.  Fletcher-Powell  algoritmasi, enerji  gradyanlari
hesaplanamadiginda genellikle tercih edilen yontemdir (Young, 2001).

Iki atomlu bir AB molekiilii diisiiniin. Baz1 yonlerden bir molekiil, baglarla
(kimyasal baglar) bir arada tutulan toplar (atomlar) gibi davramir.  Normal
geometrisinde (denge geometrisi) diatomik molekilumuzin makroskopik bilyeler ve
yay modelini alirsak, "atomlar1” ve* baglar1 “gererek veya sikistirarak modeli garputr,
molekiiler modelin potansiyel enerjisini arttiririz. Uzatilmis veya sikistirilmis yay, bir
kuvveti onu deforme etmek icin belirli bir mesafe boyunca hareket ettirdigimiz i¢in,
tanim geregi enerjiye sahiptir.

Model, onu yeni geometride tuttugumuzda hareketsiz oldugundan, bu enerji

kinetik degildir ve dolayisiyla varsayilan potansiyeldir ("konuma bagh"). Bag
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uzunluguna kars1 potansiyel enerji grafigi, potansiyel enerji yiizeyine bir 6rnektir. Bir
¢cizgi, tek boyutlu bir "yuzeydir";

Denge bag uzunlugu etrafinda durmadan titresirler (Heisenberg'in belirsizlik
ilkesinden bekleyecegimiz gibi: duragan bir molekiil, tam olarak tanimlanmis bir
momentuma ve konuma sahip olacaktir), boylece her zaman kinetik enerjiye (T) ve /
veya potansiyel enerjiye (V): bag uzunlugu denge uzunlugundan gegerken, V = 0,
titresim genliginin siirinda ise, T = 0; diger tiim konumlarda hem T hem de V sifirdan
farklidir. Bir molekiiliin asla gergekte sifir kinetik enerji ile duragan (her zaman sifir
nokta enerjisine sahiptir), genellikle potansiyel enerji / bag uzunlugu diyagramlarinda,
egrinin alt kisminin {izerine bir dizi ¢izgi ¢izilerek gosterilmektedir (Sekil 1.5).
Molekiiliin sahip olabilecegi titresim enerjisi (isgal edebilecegi titresim seviyeleri). Bir
molekil asla egrinin dibinde oturmaz, bunun yerine titresim seviyelerinden birini isgal
eder ve bir molekiil koleksiyonunda seviyeler, araliklarina ve sicakliga gore doldurulur
(Lewars, 2011).

energy

i bond length, g
9=

Sekil 1.5. Potansiyel Enerji / Bag Uzunlugu Grafigi

Potansiyel eger bag uzunlugu q kadar gerilirse veya denge degeri ge'den uzaga
sikigtirilirsa enerji artar.

Sistemin enerji degisimi molekiil igerisindeki degisimden kaynaklanmaktadir.
Bu da potansiyel enerji ylizeyi olarak adlandirilir. Potansiyel enerji diizeyinde (PES)

goruldugii gibi birden fazla en yiiksek, en diisiik veya eyer noktalar1 olabilir. Genelde
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kararl1 olan yapilar bu noktalardir. Enerjinin birinci ve ikinci tlirevi alinarak bu kararli
yapilar bulunabilir. Bu noktalarda enerjinin birinci tiirevi sifirdir. Eger ikinci tiirevlerin
tamami negatif ise yerel maksimum, tamami pozitif ise o nokta yerel minimum, sadece

bir tanesi negatif ise eyer noktas1 denir (Sekil 1.6) (Ozdemir, 2007).

E(1)
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Sekil 1.6. iki atomli molekiil i¢in potansiyel enerji ytzeyi

Reaksiyon koordinati, niikleer konumlarla iligkili tim potansiyel enerji yiizeyi
boyunca belirli noktadadir. Potansiyel enerji ylzeyinde bir nokta ile sistemi temsil eden
bir dizi hesaplama yapmak miimkiindiir. Eyer noktasi daha sonra, sistemin noktalari
arasinda enterpolasyon yapmak i¢in matematiksel teknikler kullanilarak incelenerek
veya daha dogru bir sekilde bulunabilir. Bu tiir bir hesaplama giivenilir ve bir gecis
yapisi yapar. Ancak diger tekniklerden ¢ok daha fazla bilgisayar zamani1 demektir. Bu
nedenle, genellikle sadece gecis yapisini baglamaktan baska nedenlerle potansiyel bir

enerji yiizeyi elde etmeyi gerektirdiginde yapilir.

1.4. Cok Elektronlu Atomlar

Katilarin yapilarimin kuantum mekanigi hizl bir sekilde ilerleyebilir. Bu jel ile
birlikte denklemlerin sayisal sonuglari bulunmasinda engelle Kkarsilagilmaktadir.
Kuantum mekaniksel dalga oynatarak, yiiksek degerlik ile gdsterebilmektedir. Ornegin;
hidrojen atomu ic¢in Schrédinger denklemi kullanilabilir hidrojen olabilir. Ayrica tiim
enerji durumlar1 da belirlenebilmektedir. Kuantum mekanigi hidrojen atomu igin

¢oOziilebilen atomik sistemlerdir. Hartee; ¢ok elektronlu atomlarin kendi dalga
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fonksiyonunu olusturmakla beraber iyonlar i¢in dalga fonksiyonlarinin toplami, elektron
koordinatlarina gore simetrik olmayan yapilarini sdylemistir. Pauli’nin diglama ilkesi ile
ortaya atilan asimetrik doOniistiirme alan Haartree yoOntemini genellestirilmesi ve
1930'larda Fock ve Slater tarafindan ortaya atilmistir. Hartree-Fock bilgisinde, N
elektronlu dalga programi, bireysel elektron spin ydriingelerin asimetrik bir ¢arpimi
oldugu soéylenmektedir. Daha sonra elektron spin yoriingelerinin ihtiyaci igin gerekli
icerik atilmistir. Hartree fock yontemi uygulama alanlar1 atomlarla dolu birakilmamastir.
Bu yontem molekiler ve katilardaki elektron ve baska sistemlerde de kullanilmistir
(Karatas, 2019).

1.4.1. Hartree-fock yontemi

(HF) Hartree-Fock yontemi, birden fazla elektron iceren atom, anyon ve katyon
(iyonlarin) ozelliklerinin bir¢ogunu hassas bir sekilde izah eder. Bu modelde her bir
elektron, ¢ekirdegin ¢cekme istegi giicli (alan1) ve diger elektronlarin itme kuvvetlerinin
etkisini de hesaba dahil ederek baskin ya da etkin potansiyelde hareket eder. Bundan
dolayi, ¢ok elektron igeren sistemlerdeki herbir elektron, kendine ait dalga fonksiyonu
ile tanimlamak miimkiindiir. Her bir elektron i¢in dalga fonksiyonlarinin denklemlerini
Hartree hesaplayabilmistir. Ayrica Hartree, denklemleri ¢dzmek icin kendine has
(orijinal) bir tekrarlama siireci teklifinde bulundu. Iyonlar icin Hartree dalga
fonksiyonlar1 toplami, elektron koordinatlarina antisimetrik degildir (Leach, 2001).

YFT'de tiiretme, atom ¢ekirdeginin belirli pozisyonlar1 i¢in toplam elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilan toplam enerji ile baslar. HF teorisinin
aksine, YFT temel miktar olarak fiziksel bir gozlemlenebilir olan elektron yogunlugunu
kullanir. HF teorisinde, toplam enerji, toplam dalga fonksiyonu i¢in bir yaklasim olarak
Slater determinanti1 kullanilarak -tam goreceli olmayan- Hamilton'un bir beklenti degeri
olarak ifade edilir.

Kuantum kimyasal uygulamalart i¢in en biiyiik gii¢, en fazla sayida hesaplamaya
sahip molekiiler yoriinge yontemi olmustur. HF kendi kendine tutarli alan (SCF)
seviyesinde yapilmaktadir (Andzelm, 1991).

HF teorisi yalnizca ortalama elektron-elektron etkilesimlerini hesaba katar ve

sonug olarak elektronlar arasindaki korelasyonu ihmal eder. Elektron korelasyonunu
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iceren yontemler, HF en iyi tek belirleyici oldugundan, ¢ok belirleyici bir dalga
fonksiyonu gerektirir (Jensen, 2007).

Bu yontem degisken bir hesaplamadir, yani hesaplanan enerjiye esit veya ondan
biylk gelir. Enerji Hartree cinsinden (1 Hartree: 27.2116 eV) olarak hesaplanmustir.

Merkezi alan yaklasimi nedeniyle, HF hesaplamalarinda elde edilen enerjiler
her zaman olmas1 gereken enerjisinden daha biiyiiktiir ve temel deger iyilestirilirken
Hartree Fock sinir degere egilim gosterir.

Bu yontemin avantajlarindan biri, bir¢cok elektron Schrédinger denklemini daha
basit bir elektron denklemine bdlmesidir. Bir elektron denklemi, bir yériinge denilen tek
bir elektron dalga yontemi ve bir yoriinge enerjisi denilen bir enerji yapilacak sekilde
¢Ozulmiistiir.

HF hesaplamalarindaki ikinci sifreleme, dalga fonksiyonunun tam olarak
elektron sistemi i¢in bazi matematiksel fonksiyonlarla tanimlanmasi gerekiyor
ger¢eginden kaynaklanmaktadir. En sik kullanilan islevler, GTO olarak kisaltilmis olan
Gauss tipi orbitallerin dogru kombinasyonlaridir. Dalga komut, atomik orbitallerin
temel fonksiyonlarin lineer yeteneklerinden olusur. Bu yaklasim nedeniyle, HF
hesaplamalar1 Hartree Fock limitinden daha biiyiik hesaplanmis bir enerji verir. Temel
fonksiyonlarin tam seti tirleri STO-3G veya 6-311++G** gibi kisaltmalar ile
verilmistir.

Bu orbitaller daha sonra bir determinantta birlestirilir. Bu kuantum mekanigini
gereksinimi gerceklestirmek i¢in yapilir. Bunlardan birincisi, elektronlarin kanitlanabilir
olmas1 gerektigidir. Onun bir elektronun onun bir yoriingede goriindiigii gibi bir
yoriinge sahip olarak, yalnizca bir elektronun belli yoriingeye konuldugunu ancak
elektronun  verildigini sdylemek miimkiindiir. Ikinci gereklilik icin dalga
fonksiyonunun, iki pargacigin birbiriyle degistirilmesine gore anti simetrik olmasidir.
Birinci ve ikinci elektron degistirilirse, toplam dalga fonksiyonunun isareti degisir. Bu
olay belirleyicidir. Cilinkii iki elektronun degistirilmesin, isaretini degistiren
determinantin iki siitununu birbiri yerine ge¢gmesine esdegerdir.

Bu yaklasim kisaca 6zetlenirse;

1. Sistemdeki elektronlarin tiimii, ortalama orbitallerin takimiyla tanimlanir.

2. Elektrona maruz kalan ve diger elektronlarin durgun (sabit) hali hesaplanir.
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3. Schrodinger denklemine gore orbitallerin potansiyel hesaplamalari yeni bir
orbital ortaya ¢ikarir.

4. Dongiintlin baslangi¢ takimi yeni orbitalleri verir.

5. Orbitaller i¢in ¢ok kiigiik degerlerde bu islem tekrar tekrar edilir.

6.Potansiyel kaynagi olarak orbitaller sabitlenmis elektronlarin hareketlerini

kullanirlar (Young, 2001).
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

AG’lerin sentezi ve bunlarin biyolojik 6nemine dair ¢ok fazla deneysel ¢alisma
bulunmasina ragmen bu bilesiklere ait reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmas ile
ilgili ¢alismalar oldukg¢a sinirhidir. Bu ¢aligmalar arasinda yer alan Solis-Calero ve
arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada AG’nin metilglioksal ile olan reaksiyonuna ait
mekanizma ele alinmistir ve bu reaksiyona ait ara tirlinler, gecis hallerinin yapilar1 ve
serbest enerji profilleri reaksiyonun tiim temel adimlar1 igin DMol3 programi ile PBE
(Perdew—Burke—Ernzerhof) ydntemi (Perdew ve ark., 1992) ve DNP (double numerical
with polarization) temel seti (Delley, 1990) kullanilarak hesaplanmistir. DNP temel
seti Gaussian 6-31G (d,p) temel seti ile karsilastirilabilir.

Bharatam ve ark. (2004) tarafindan yapilan calismada, AG’deki elektronik yapi,
molekiil ici etkilesimler, ikinci dereceden delokalizasyonlar ve C-N dénme bariyerleri,
ab initio MO ve yogunluk fonksiyonel yontemleri kullanilarak incelenmistir. Molekiil
i¢i hidrojen baglanmanin oldugu izomerin potansiyel eneri yiizeyi iizerinde en kararli
izomer oldugunu belirlemiglerdir. Kullanilan temel setin, hesapsal metodun ve
¢oziiclinlin AG’nin énemli izomerlerinin bagil kararliliklari iizerine etkisi arastirilmistir
(Bharatam ve ark., 2004). Ab initio hesaplamalarina gore, AG’nin ii¢ temel izomeri ve 9
Onemli konformeri oldugu belirlenmistir.

Zardost ve Siadati (2012) ise dimetil asetilendikarboksilat ve [3,4-
dihidroisokuinolin-N-oksit] arasindaki sikloadisyon reaksiyonunun Kinetigini ve
mekanizmasint  YFT metodu ile B3LYP/6-311G(d,p) dizeyinde teorik olarak
incelemistir. Reaktantlarin, ge¢is hallerinin ve {iriiniin denge geometrileri ve titresim
frekanslarini hesaplamiglar, kinetik ve termodinamik parametreler tzerine solvent
etkisini aragtirmiglardir (Zardoost ve ark., 2012).

Bir baska calismada ise AG’nin konjuge guanilhidrazon olusturmak iizere asidik
sartlarda 1,3-diaril-propen-2-on ile reaksiyonu hem deneysel hem de teorik olarak
incelenmistir. Guanilhidrazonun halka-zincir izomeri mekanizmas1 YFT yontemi ile
B3LYP/6-311+G(d) diizeyinde calisilmistir. Yaptiklart hesaplamalar sonucunda halka
izomerinin ag¢ik zincirli izomerden daha kararli oldugunu ortaya c¢ikarmislardir

(Kathuria ve ark., 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Bilgisayar Programlari

Bu calismada ele alinan molekiillerin {i¢ boyutlu yapilari, Gauss-View 5
programt ile ¢izilmigtir. Geometrik optimizasyonlari, frekanslari, IRC hesaplamalari ve
gecis hallerinin GO’yu DFT/B3LYP metodu ve 6-31G temel seti kullanilarak Gaussian
09W programu ile gerceklestirildi (Becke, 1996). Molekiillerin iki boyutlu yapilarinin
¢izimi i¢in Chem Windows programi kullanilmistir. Molden (Schaftenaar ve ark., 2000)
programlar1 ise Gaussian 09 ile yapilan hesaplama sonuglarinin molekiiler ve elektronik
ozellikleri gorsellestirmek icin yardimei bir program olarak kullanilmiglardir.

Calismanin ilk asamasinda, Uriinlerin ve reaktanlarin yapilari Gaussview 5
programi ile cizilerek input dosyalari olusturuldu. Ardindan YFT yontemi kullanilarak,
B3LYP fonksiyoneli ve 6-31+G(d) temel seti ile geometrik optimizasyonlar1 yapildi.
Yapinin optimizasyonuna ek olarak, bagil entalpi ve bagil serbest enerjiler de ayni
sekilde hem gaz hem de metanol ¢oziiciisiinde hesaplandi. Bu yontemi kullanmanin
amaci, bir sonraki bdliimde incelenen ve tartisilan gecis durumu analizine ge¢gmeden
once ilk reaktanlarinin en kararli geometrilerini belirlemektir. Tim kuantum kimyasal
hesaplamalar1 Gaussian 09 program paketi kullanilarak yapilmastir.

Gegis hali (TS) optimizasyonlari, Quadratic Synchronous Transit (QST) yontemi
ve Berny algoritmasi kullanilarak gergeklestirildi. Tiim TS'ler bir ve yalnizca bir hayali
frekansa sahip olarak gergek eyer noktalar1 olarak dogrulandi. Yerlestirilen her bir TS
icin, eyer noktasi yapisinin yokus asagi karsilik gelen ileri ve geri minimumlara
baglandigini dogrulamak i¢in sanal frekansin titresim modu tarafindan tanimlanan gegis
vektorii boyunca Igsel Reaksiyon Koordinati (IRC) hesaplamalar1 gergeklestirildi. IRC
yontemi, reaksiyon yolu boyunca reaksiyon ara maddelerinin ve TS yapilarinin

tanimlanmasina izin verdi (Mothana, 2006).

3.2. Kullanilan Bilgisayar Donanimlari

Islemci: Core (TM) I5 Inter (R@ 2.67 ) CPU M 480 GHz 64 bit isletim sistemi
yukli bellek 4.00 GB.

3.3. Gegcis Hali
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Gegis durumu teorisinin uzun bir ge¢misi ve parlak bir gelecegi vardir.
Hesaplama biliminin amaglarindan biri, heniiz deneylerin yapilmadigi veya
gerceklestirmede zorluklarin oldugu gozlemlenebilirleri tahmin etmektir. Kimyasal
Kinetik teori alaninda, ilk prensiplerden hiz katsayilarini hesaplamak i¢in gegis durumu
teorisi cergevesine dayanan dogrudan ab initio dinamik yontemlerinin gelistirilmesinde
cok ilerleme kaydedilmistir. Bu yontemler, biiyiik biyolojik sistemler i¢in bile oldukca
mikemmel bir dogruluk seviyesine ulasmistir. Bu tiir yontemlerin uygulamalarinin bir
seferde tek kimyasal sistem i¢in yapildigi unutulmamalidir. Mevcut yontemler arasinda,
en basit ve en uygun maliyeti olani, reaktan ve gecis durumunda yalnizca yapisal,
enerjik ve titresim frekansi bilgisi gerektiren, iyi bilinen gegis durumu teorisi TST' dir.
Pek c¢cok yanma sistemi icin kinetik modeller genellikle bin temel reaksiyon
mertebesinden olusur. Kinetik parametreleri bilinmeyen bu reaksiyonlardan ¢ok sayida
vardir. Yeterince dogru bir elektronik yapi teorisi seviyesinde TST yoOntemini
kullanarak bile bu tiir reaksiyonlarin her biri i¢in termal hiz sabitlerinin hesaplamalarini
yapmak hala pratik degildir. Ayrica, pratikte, ayrintili kinetik modelden yalnizca ¢ok
daha kuglk bir reaksiyon dizisi, belirli bir calisma kosulu altindaki yanma sistemi igin
onemlidir.

Sadece aktivasyon enerjisinin kullanilmasi, bir reaksiyonun gergeklesmesinin
tek yolunun minimum enerji yolu (MEP) oldugunu varsayar. Gegis yapisi, aktivasyon
enerjisini elde etmek i¢in kullanilan bu yol boyunca kullanilacak biitiin yollarin en
iyisidir. Gegis yapisina ¢ok benzer bir geometriden gegerek reaksiyonlarin meydana
gelebilecegini diisiinmek daha dogru olacaktir. Gegis durumu teorisi hesaplamalari
(TST) bunu dikkate alir. Geg¢is durumu teorisi birkag matematiksel varsayim iizerine
inga edilmistir. Teori, Maxwell -Boltzmann istatistiginin, molekiiler garpigmanin
aktivasyon enerjisinden daha biiyiik veya ona esit bir enerjiye sahip olmasi gerektigini
tahmin edebilecegini varsayar. Buna yar1 denge denir, c¢ilinkii molekiiller, gecis
yapisinda dengeyi saglamak i¢in yeterince uzun slre kalmasa bile, gecis yapisindaki
molekdllerin reaktan molekiiller ile dengede oldugunu varsaymaya esdegerdir. Ayrica,
gecis noktasina ulasan molekiillerin geri dondiiriilemez sekilde tepki verdigini varsayar.

Eyer noktasina yakin yollar1 istatistiksel olarak gecerli bir sekilde hesaba
katmak, olas1 enerjiler iizerinde bir integral gerektirir. Bu, pratik amaclar igin, reaktan

boliimleme fonksiyonlari ve durumlarin yogunlugu {izerinde bir integral olarak formiile
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edilebilir. Bu hesaplamalar, genellikle reaksiyon koordinatini veya tiim potansiyel enerji
ylizeyini tanimlayan bir analitik fonksiyon kullanarak geg¢is yapisi etrafindaki potansiyel
enerji ylizeyinin sekli hakkinda bilgi gerektirir. Baslangi¢ hesaplamalar1 yapilirken,
genellikle reaktif ve gecis yapisi titresim frekanslari kullanilir.

Gegis durumu teorisi incelendiginde, Maxwell-Boltzmann istatistiginin
varsayimlarinin tam olarak dogru olmadig1 goriiliir. Ciinkii aktivasyon enerjisine ulagan
molekiillerin bir kisminin reaksiyona girecegini, fazla olan titresim enerjisini
kaybedecegini ve reaktanlara geri donemeyecegi belirtiliyor (Young, 2001.)

Gegis durumunu hesaplamak igin kullanilan bazi Gaussian anahtar kelimeleri
sunlardir:

Opt = TS: Berny optimizasyon yontemini kullanarak yerel bir minimum bir
gecis durumu igin optimizasyon yapar.

Ops = QST2: STQN yontemini kullanarak bir gecis yapisi arar. ki yapida
atomlarin ayni anda belirtilmesi gerekir.

Ops = QST2: reaktifler ve tiriinler arasinda ortadaki gegis yapisi i¢in bir tahmin
olusturur. Daha sonra bu baslangic yapisin1 otomatik olarak birinci dereceden bir
referans noktasi optimize etmek i¢in devam eder.

TS, QST2 ile birlikte kullanilamaz.

Opt = QST3: STQN yontemini kullanarak bir gecis yapisi arar. Bu secenek,
ardigik i¢ grup baslik ve spesifik spesifikasyonlarinda belirtilen girdi olarak reaktan,
iriin ve baslangi¢ yapilarini arar. Atomlarin {i¢ yapist da bize ayni cevabi vermesi

gerekmektedir (Peng ve Schlegal, 1994).

3.4. Molekil geometrisi ve optimizasyonu

Molekiiliin  geometrisinden; molekiildeki atomlarin uzaydaki dizilimleri ve
molekiillerin uzay yapist anlasilmaktadir. Geometrik optimizasyon; molekiiliin en diisiik
yani minimum enerjisine denk gelen, molekildeki atomlarin uzaydaki yerlesimlerine
denir. Bunun i¢in program algoritmast;

i) Molekildeki elementlerin ilk bastaki koordinatlar1 verilir.

i) Molekul i¢inde var olan enerji

ii1) Molekiil i¢indeki atomlaria etki eden net kuvvet hesaplanir.

26



iv) Molekdl igimdeki her atom i¢in etki eden net kuvvet sifir olursa (~10-6)
geometrik optimizasyon tamamlanmis olur.

V) Molekiildeki atomlarin {i¢ boyutlu dizilimi, atomlarin {izerlerine etki eden
kuvveti azaltacak sekilde degistirilir. Basamak 2'ye doniiliir (Bahat ve ark., 2000).

Schrodinger denklemini ¢ézmenin 6nemli bir pargasi, ¢ekirdekler ve elektronik
hareket arasindaki eslesmenin ihmal edildigi Born — Oppenheimer yaklasimidir;
elektronik pargcanin parametre olarak niikleer konumlarla ¢oziilmesine izin verir ve
ortaya c¢ikan (PES) Niikleer hareketi ¢ozmenin temelini olusturur. Asil hesaplama,
belirli bir nikleer koordinat kiimesi igin elektronik Schrodinger denklemini ¢ozmektir
(Jensen, 2007).

Denge sabitleri serbest enerji farklar1 ile belirlendiginden, gegis yapisi, bir
reaksiyon koordinati boyunca serbest enerjinin maksimum oldugu noktadir. Bu ayni
zamanda aktive edilmis kompleks olarak da adlandirilir. Gegis yapisi, teorik olarak

hesaplanmis potansiyel eneri yiizeyi (PES)’ndeki eyer noktasidir (Barden C.J., 2003).
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4. BULGULAR

Genellikle DMAD olarak kisaltilan dimetil asetilendikarboksilat, elektro-eksik
bir alkin diesterdir. Oda sicakliginda (kaynama noktasi: 95-98°C) sivi olarak
(yogunluk: 1,156 g / mL, 25°C) bulunan bu ester olduk¢a elektrofiliktir. Bu nedenle
DMAD, siklo katma reaksiyonlarinda bir dienofil ve bir dipolarofil olarak kullanilir.
Bugun, karbon-karbon bag olusumlarinda yararli oldugu kanitlandigi igin Kimyasal
sentezlerde giderek daha fazla kullanilmaktadir (Neochoritis ve ark., 2014).

Bu c¢alismada N-[(2-benzylidenehidrazino) (imino)methil]-N'-feniltiyolre ile
asetilendikarboksilat bilesiklerinin reaksiyon mekanizmalarini, reaksiyon ortaminda yer
alan tirlerin (reaktantlar, ara iriinler, gegis halleri, iriinler) elektronik, geometrik
yapilart ve buna bagh 6zellikleri, YFT yontemi ile B3LYP fonksiyoneli kullanilarak 6-
31G temel seti ile kuantum kimyasal olarak incelenmistir. Kuantum kimyasal
hesaplamalar hem gaz fazi hem de ¢oziicii fazinda Gaussian 09 paket programi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tepkime mekanizmalar1 incelenirken gegis halleri tayin edilmistir. Belirlenen
gecis hallerinin frekans ve IRC hesaplamalari ile teyit edilmistir.

Gaz fazindaki gergeklestirilen kuantum kimyasal hesaplamalar sonucunda
reaksiyon ortaminda yer alan tiirlerin optimize yapilari belirlendi (Sekil 4.1,4.5). Bag
uzunluklari, atomlar aras1 mesafe, bag agilari, torsiyon, agilar1 ve termondinamik enerji

degerleri tespit edildi ve sonuclar tablolar halinde gosterildi (Tablo 4.1,4.2,4.3).
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Sekil 4.1. A bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapisi

Sekil 4.2. B bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapisi
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Sekil 4.3. C bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapisi

Sekil 4.4. D bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapisi
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Sekil 4.5. TS1 bilesiginin gaz fazinda optimize edilmis yapist

Tablo 4.1. Gaz halinde optimize edilen bilesiklerin enerji ve entalpi degerleri tablosu

E H G S AH AG
A -1252,28 -1252,26 -1252,33 146,79 - -
B -532,77 -532,76 -532,81 108,29 - -
TS1 -1785,19 -1785,16 -1785,26 204,57 -86,18 -69,24
C -1785,27 -1785,24 -1785,34 208,98 - -
TS2 -1785,20 -1785,17 -1785,27 203,71 44,68 46,00
D -1668,93 -1668,91 -1669,00 187,77 - -
Metanol -115,02 -115,01 -115,04 56,72 - -
Tablo 4.2. Optimize olmus bilesiklerin mulliken yiik degerleri
A B TS1 C TS2 D
N4 -0,67 C6 0,43 c7 -0,17 C5 -0,19 C5 -0,19 S1 0,31
H1 0,39 C5 -0,15 C5 -0,10 C4 0,62 C4 0,62 C3 0,34
C3 0,37 c7 0,48 C4 0,63 01 -0,48 03 -0,48 N5 -0,68
S1 -0,29 C8 0,58 S1 0,07 03 -0,44 01 -0,58 c4 0,63
- - - - C3 0,32 c8 -0,22 N5 -0,74 C5 -0,15
- - - - N4 -0,62 C3 0,03 C3 0,34 C37 0,23
- - - - H4 0,40 N5 -0,70 C5 0,32 - -
- - - - - - H4 0,35 H4 0,42 - -
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Tablo 4.3 Atomlar aras1 mesafe (A°)

A B C D TS1
C1-N1 1,29 C6-03 1,48 C3-81 1,83 N20-C3 2,21 C5-81 2,20
N1-N2 1,38 C1-C8 1,45 C5-81 1,78 C3-S33 1,80 C45-C46 1,48
C2-N3 1,35 C9-C10 1,44 C3-N20 1,27 N22-C3 1,39 - -
C2-N4 1,40 C10-012 1,36 C45-C46 1,35 C24-C25 1,50 - -
N4-C3 1,36 C8-C9 1,21 N5-C4 3,06 C24-S23 1,75 - -
C3-S1 1,70 C1-02 1,24 - - C25-026 1,21 - -
C3-N5 1,36 - - - - N5-C4 2,38 - -

GOzucu (metanol) ortamindaki hesaplamalar ayni sekilde YFT yontemi B3LYP-

6-31G temel seti ile gergeklestirildi. Daha sonra enerji degerleri, mulliken yiik degerleri,

bag acilart ve torsiyon agilar1 ¢oziicii ortaminda incelendi (Tablo 4.4, 4.5, 4.6). Bag

acilart derece olarak, bag uzunluklar1 ise Angstrom birimi ile verildi.

Sekil 4.6. A bilesiginin ¢oziicii ortaminda optimize edilmis yapisi
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Sekil 4.7. B bilesiginin ¢dziicii ortaminda optimize edilmis yapist

Sekil 4.8. C bilesiginin ¢dziicli ortaminda optimize edilmis yapisi
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Sekil 4.9. D bilesiginin ¢dziicii ortaminda optimize edilmis yapisi

Sekil 4.10. TS1 bilesiginin ¢oziicli ortaminda optimize edilmis yapist
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Tablo 4.4. Metanol ¢oziiclisiinde optimize edilen bilesiklerin enerji ve entalpi degerleri tablosu

E H G S AH AG
A -1252,90 -1252,23 -1252,34 146,39 - -

B -532,79 -532,82 -532,82 108,69 - -
TS1 -1785,22 -1785,19 -1785,29 207,80 24,36 38,03
Cc -1785,29 -1785,26 -1785,36 208,86 - -
TS2 -1785,20 -1785,17 -1785,26 203,71 35,71 36,96
D -1669,61 -1669,53 -1669,11 185,91 - -

Tablo 4.5. Coziicl ortaminda baz: tiirlerin ag1 degerleri

C D
C1-N1-N2 113,27 C1-N1-N2 113,02
N2-C2-N3 118,95 N2-C2-N3 118,42
C2-N4-C3 122,65 C2-N4-C3 123,61
N6-C3-S1 122,28 N6-C3-S1 126,79
C3-N5-N4 115,38 C3-N5-N4 H AYRILMIS
C5-C4-01 124,09 C5-C4-01 124,19
C6-C5-C7 129,35 C6-C5-C7 127,19
C3-81-C5 101,21 C3-81-C5 91,16

Tablo 4.6. Coziicii ortaminda bazi tiirlerin dihedral degerleri

D E
S1-C3-N4-C2 11,17 S1-C3-N4-C2 -10,83
C3-N4-C2-N2 -101,79 C3-N4-C2-N2 -65,70
S1-C3-N5-H4 9,41 S1-C3-N5-H4 -
C3-S1-C5-C4 36,19 C3-S1-C5-C4 -2,26

HOMO,; dolu olan en yiksek enerjili orbitali, LUMO; bos olan en diisiik enerjili
orbitali gosteren sembollerdir (bunlar orbitallerin Ingilizce karsiliginin bas harflerinden
tiretilmistir). Molekiiler orbital (MO); birden fazla atom veya molekiiliin etrafini saran
orbitallerdir. Atomik orbitaller molekiiler orbitalleri meydana getirirken, olusan molekiil
orbitallerinin sayist birlesen atomik orbitallerin sayisina esittir. Molekiillerin
polarlanabilme degerleri ile HOMO-LUMO enerji farklar1 arasida karsilikli bir iligki
vardir. Eger bir molekiilin HOMO-LUMO enerji farklar kiiciikse elektron dagilimi
kolayca yoOnlendirilebilir ve polarlanma biiyiik olur, enerji farklarinin biyiikk oldugu
durumlarda ise elektron dagilimi daha az degisir ve polarlanma diisuk olur (Sen, 2011).
Calismanin bu kisminda, B3LYP/6-31G modelleri ile molekdllerin en yilksek dolu
molekiler orbital ve en diisiik bos molekiiler orbital sekilleri gosterildi (Sekil 4.1-4.6).
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Sekil 4.11. A bilesiginin LUMO -1 orbitali

Sekil 4.12. A bilesiginin HOMO orbitali
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Sekil 4.14. A bilesiginin LUMO orbitali
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Sekil 4.15. B bilesiginin HOMO orbitali

Sekil 4.16. B bilesiginin HOMO +1 orbitali
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Sekil 4.17. B bilesiginin LUMO orbitali

Sekil 4.18. B bilesiginin LUMO -1orbitali
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Sekil 4.19. C bilesiginin HOMO orbitali

Sekil 4.20. C bilesiginin HOMO +1orbitali
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Sekil 4.21. C bilesiginin LUMO orbitali

Sekil 4.22. C bilesiginin LUMO -1orbitali
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Sekil 4.23. D bilesiginin HOMO orbitali

Sekil 4.24. D bilesiginin HOMO +1orbitali
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Sekil 4.25. D bilesiginin LUMO orbitali

Sekil 4.26. D bilesiginin LUMO -1 orbitali
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5. TARTISMA VE SONUC

Baslangi¢ olarak biitiin molekiillerin Gaussian 09 programinda YFT/B3LYP
metodu ve 6-31G temel seti ile optimizasyonlarit yapildi. Optimizasyon sonucunda
optimize enerjileri, molekiiler yap1 parametreleri, elektronik ve termodinamik olarak
incelendi. Reaksiyonda azot, oksijen gibi fonksiyonel atomlar ve buna bagl hidrojenler
i¢in bag uzunluklari, atomlar aras1 mesafe, torsiyon acisi1 ve mulliken yiik degerleri ele

alimmustir (Tablo 4.5).
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Sekil 5.1. Deneysel olarak dnerilen olasi reaksiyon mekanizmasi

Reaksiyonun ilk basamaginda (Sekil 5.1) A [N-(aminoamidino) tiyotre)]
molekilundeki S1 atoumu B [DMAD (Dimetilasetilen dikarboksilat)] yapisindaki C=C
ticlii bagindaki C8 numarali karbona saldirir. Atak sonrasinda C8=C9 {iglii baginda bir
pi bag1 ayrilip C8=C9 ikili bagina doniisiir. Bag uzunlugu 1.21A olan C8=C9 iiclii bag:
ataktan sonra 1.47 A ¢ikmistir. Ataktan sonra S1-C3 atomlar1 birbirlerine yaklasmis
olup TS1 gegis halinde aralarindaki mesafe 2.20 A dur (Sekil 4.10). Ara uriin olan C
yapisinda bu bag uzunlugu 1.78 A degerine diismiistiir. Buradan S ve C atomlart
arasindaki bagin tamamen olustugunu ve teorik C-S bag uzunluguna (1.75 A )
yaklagtigin1 gérmekteyiz. Bu basamakta gecis halinin olugmasi sirasindaki entalpi ve
serbest enerji degisimi degerleri gaz fazi i¢in sirasiyla -86,18 kcal/mol ve -
69,24kcal/mol olarak hesaplanmistir. TS1 igin ¢oziicii fazinda hesaplanan entalpi ve

serbest enerji degisim degerleri 24,36 kcal/mol ve 38,03 kcal/mol olarak belirlenmistir.
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Reaksiyonun ikinci basamaginda molekiil i¢i halka kapanmasi gerceklesir. C
molekilinde yer alan N5 atomu niikleofil gibi davranir ve Uzerinde yer alan serbest
elektron ciftleriyle, karbonil grubunun kismi pozitif yiiklii karbon atomuna niklofilik
saldir1 yapar. Es zamanli olarak C=O ikili bagindaki pi elektronlar1 oksijen atomu
Uzerine kayarken, N5 atomuna bagli H atomu proton seklinde O1 atomuna transfer olur.
CH3OH molekiilii ortamdan uzaklastiktan sonra yap1 halka kapanmasi gerceklesmistir
(Sekil 5). Es zamanli olarak gerceklesen halka kapanmasinda tespit edilen TS2 yapisina
ait entalpi ve serbest enerji degisimi degerleri gaz fazi igin sirasiyla 44,68 kcal/mol ve
46,00 kcal/mol olarak hesaplanmistir. TS2 i¢in ¢oziicii fazinda hesaplanan entalpi ve
serbest enerji degisim degerleri 35,71 kcal/mol ve 36,96 kcal/mol olarak belirlenmistir.

Hem TS1 hem de TS2 igin tespit edilen yapilar tek bir imajiner frekansa sahip
olup IRC hesaplamalari ile gegis hallerinin dogrulanmustir. Her iki gegis halinde de bag
olusum ve bag kopmasina ait siireclerin es zamanl olarak gerceklestigi termodinamik
acidan da dogrulanmustir.

Dogan (2017) tarafindan yapilan deneysel ¢alismada onerilen mekanizma teorik
olarak incelenmis ve Onerilen mekanizmanin kuantum kimyasal hesaplamalar ile elde

edilen sonuglar ile uyum i¢inde oldugu gortlmiistir.
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