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OZET

Bu c¢alismada Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajam 'H ve 2C-NMR
spektrumlarinin deneysel olarak bulunan degerleri teorik degerleriyle karsilastirilmstir.
Bu bilesigin *H ve '*C-NMR' i deneysel olarak bir bagka ¢alismada elde edilmistir.
Teorik veriler i¢in Gaussian 03W paket programi kullanildi. Bu program yardimiyla
Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajani teorik veriler hesaplandi. Deneysel olarak
bulunan *H ve **C-NMR degerinin, 'H ve **C-NMR teorik tayini Gaussian 03W
paketi kullanilarak GIAO metodu ile B3LYP sevilerinde teorik olarak hesaplandi.
Hesaplamalarda TMS (Tetrametilsilan) referans alindi. Elde edilen sonuglar deneysel

ve teorik degerler birbirine ¢cok yakin oldugu gdsterdi.

Anahtar Kelimeler: Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajani, "H-NMR,
BC-NMR, GIAO, B3LYP



ABSTRACT

In this work Diethanolamine Dithiocarbamates RAFT Agent 'H and “C-NMR
spectra experimental values are compared with therotical values . *H and **C-NMR of
these compounds experimentally are obtained from another study. For the therotical
values Gaussian 03W packet program were used. With the help of this program,
theoretical values of Diethanolamine Dithiocarbamates RAFT Agent calculated. Of
values *H and C-NMR, finding as experimantal calculated as theoretical in levels
B3LYP with method GIAO by using packet 03W Gauussian appoinment theoretical
'H and *C-NMR. In calculations TMS (Tetramethylsilan) taken referance. Obtained

results showed that experimental and theoretical values are very close to each other.

Keyworld: Diethanolamine Dithiocarbamates RAFT Agent, ‘H-NMR,
B3C-NMR, GIAO, B3LYP
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1.GIRIS

Bu calisma ¢ekirdekleri inceleyen bir bilim dali olan Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) iizerine yapilmistir. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopinin temelini
1920’11 yillarda Stern ve Gerlach tarafindan yapilan giimiis atomu elektronu manyetik
alan i¢inden gecerken iki farkli yonden sapmasi deneyi ile atilmistir. 1930’Iu yillarda ise
Rabi ve Ark, Stern ve Gerlach deneyinin teyidi niteliginde ancak homojen olmayan bir
manyetik alan i¢inde hidrojen ve déteryum manyetik momentlerini isaretleriyle birlikte
belirlediler. Ancak Rabi ve Ark asil 6nemli g¢alismalarimi 1938 yilinda homojen
manyetik bir alana konan numuneye radyo frekansi (rf) bolgesinde bir elektromanyetik
enerji uygulayarak momentin uygun manyetik alanla etkilesmesi sonucunda AE =+ u B
enerjisini olusacagi ve olusabilecek gegisin V = AE/h bagmntisina uygun Olgiilecegini
tespit etmisler ve bu ¢alisma Rabi’ ye 1944 yilinda Nobel Odiiliinii kazandirmistir.
Proctor ve Yu farkinda olmadan NH4NO; molekiiliindeki ¢ekirdeklerden gelen farkl
rezonans frekanslarinin elde edilmesi ve benzer sonuclarin baska molekiillerden de
bulunmasiyla “kimyasal kayma” olarak isimlendirilen NMR i¢in 6nemli bir kavrami
ortaya c¢ikarmiglardir. BOylece NMR spektroskopisi molekiil yapisi tayininde de
kullanilmaya baglanmistir. 1953 yillar1 baslarinda ayrim giicii diisiik olan ilk NMR
cihazlar1 piyasaya ¢ikmaya baslamistir. 1958°1i yillarda R. Andrew ve I. Lowe ¢izgi
genigligini azaltici yontemler lizerinde ¢alismalarda bulunmuslardir. 1960’1 yillarda
NMR Avrupa’ya girmis ve bu sahada ilerlemeler daha ¢ok hizland:. 11k yapilan cihazlar,
manyetik alan siddeti 2,35 (100 MHz) ve 2,20 (90 MHz) Tesla olan miknatislardir.
1970’11 yillardan sonra ayrim giicii ve hassasiyeti yiiksek, sivi helyum sicakliginda (4 K)
calisan siiper iletken miknatislar iiretilmeye baslandi. Bunlar 200, 250, 300, 400, 500,
600, 750 ve 800 MHz ile ¢alisan cihazlardir. Bugiin gelismis iilkelerin siradan kimya
boliimlerinde bile birka¢ tane 200— 400 MHz NMR cihazi bulunmaktadir. 1966 yilina
gelindiginde ise R. Ernst ve W. Anderson NMR spektroskopisi i¢in hatir1 sayilir bir
calisma ortaya koymuslardir. Aslinda E. Hahn’in diislincesinin uygulamasi olan bu
caligmada ¢ok ¢izgili bir spektrumu ayirt etmek i¢in kisa siireli puls tekniklerine dayali
Fourier Doniisiim (FD) NMR spektroskopisi gelistirilmistir. 1971 yilinda J. Jeener, puls
dizilerinin uygulamasma doniik ve sonug¢larmin iki farkli frekans Olcegine gore

ayrilmasini saglayan yeni yontemler tasarlamistir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 NMR Spektroskopisi

Kimya denildigi zaman ilk akla gelen olay kimyasal reaksiyonlardir. Bir kimyacinin asil
gorevi kimyasallart ayirmak ve onlarin yapilarint belirlemektir. Reaksiyon sonucunda
olusan iirtinlerin analizi yapilmadig: siirece, reaksiyon iizerinden tartigmak veya yorum

yapmak miimkiin degildir[1].

2.1.1 NMR Spekroskopisine Genel Bakis

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi molekiillerde bulunan atomlarin
elektromanyetik 1s1manin belli bir bdlgesini sogurmalart olaymin goézlemlenmesine
dayanir. NMR ultraviyole, goriiniir alan, infrared spektroskopileri gibi madde de
bulunan iki seviye arasindaki enerji farkin1 6lgmek icin gelistirilmis bir metottur, daha
da Onemlisi metotlar toplulugudur. Bu metotla Olgiilen enerji farki diger metotlarla
Olciilen enerji farkindan binlerce defa daha kiiciiktiir. Bu kadar kii¢iik enerji farklarmi
O0lcmek daha zor oldugundan NMR spektroskopisi cihazlar1 diger spektroskopi
cihazlarina gore daha ayrintili ve daha pahalidir. Kisaca NMR spektoskopisinin temel

amac1 molekiiliin yapis1 hakkinda bilgi vermektir[2,3.4].

NMR spektroskopisi ¢alismalarinda iki tiirlii spektrometre kullanilmaktadir.

Bunlar;
1) Devamli dalga (CW) veya frekans taramali,
2) Pulslu veya Fourier doniistimli (FT NMR)’ dur.

Devamli dalga taramali NMR spektroskopisinin prensibi, 6teki spektroskopi
prensiplerine benzer yani, 151 kaynagini frekansi yavas yavas degistirilirken hangi
Frekanslarda absorbsiyon oldugu bir monitorle kaydedilir. Pulslu cihazlarda numune
sabit radyo frekansi 1gmn bantlariyla, periyodik olarak iginlanir[2].

NMR yontemi atomik demet manyetik rezonans yontemiyle benzer 6zelliklere sahiptir.

Temel farklar;



>
>

Kat1 ve s1v1 haldeki maddelerdeki ¢ekirdegi iceriyor olmasi
Rezonansin, rezonansta sogrulan radyo frekans giicii gozlemek

Suretiyle gézleniyor olmasidir[5].

Bu metodun diger spektroskopi metotlarindan farki ise;

>

>

Isin enerjisinin 6teki metotlarda oldugu gibi elektronlar tarafindan

Degil, cekirdekler tarafindan absorblanmasi.

Aralarmdaki enerji farki 6l¢iilecek seviyelerin maddede normal olarak

hazir olmamasi ancak madde iizerine disaridan uygulanan siddetli bir manyetik

alan tarafindan ortaya ¢ikarilmasidir[2].

2.1.2 NMR Spektroskopisinin Calisma Prensibi

NMR spektrometreleri temel olarak dort ana boliimden olusur,

1)

2)

Miknatislar: Miknatis cihazin en 6nemli parcalarindan biridir. Bunun nedeni
cihazin ¢aligmasi biiyiik 6l¢tide miknatisa baglidir. Cihazin hem hassasligr hem
de aymrma giicii miknatisin verecegi alan siddetine ve bu alanin homojenligine
baglidir (bir miknatisin homojenligi tekrarlanabilir olmalidir). Cihazin en pahali
kismi  muknatistir.  Gegmisten  giinimiize  kullanilan  miknatislar:
elektromiknatislar, daimi miknatislar ve siiper iletken bobinli miknatislar olmak
iizere 1i¢ kisma ayrilabilir. Elektromiknatislar giinlimiizde ¢ok az
kullanilmaktadir, daimi miknatislar ise ge¢miste proton NMR da kullanilmis
ancak bunlar sicakliga duyarli olduklarindan giiniimiizde kullanilmamaktadir.
Bugiin Fourier doniisiimlii cihazlarda en ¢ok kullanilan siiper iletken bobinli
miknatislardir. Siiper iletkenligin devamli olabilmesi i¢in bobin sivi helyum
icinde tutulur. Stv1 helyum cok pahali ve ¢ok ucucu oldugundan sivi helyumlu
Dewar kaby, sivi azotlu Dewar kabr iginde tutulur. Siiper iletken miknatislar,
numunenin kondugu boélgede milyarda birkag farkla uzunca bir siire sabit
kalabilmektedir (veri biriktirme esnasinda). Bu da daimi miknatistan yaklasik
100 defa daha biiytik bir hassaslik demektir.

Radyo Frekans Vericisi: Radyo frekansi yayinlayicisindan ¢ikan sinyaller

manyetik alan siddetine dik olan bir yonde bulunan iki bobine gonderilir.



3) Radyo Frekans Ahcisi: Rezonans halindeki ¢ekirdekler tarafindan meydana
getirilen radyo frekans sinyali, numunenin etrafini saran ve radyo frekansina dik
halde bulunan bir detektor tarafindan alinir. Alinan bu sinyal ¢ok kiigiik
oldugundan yiiz bin kadar biiytitiiliir.

4) Kaydedici (Monitor): NMR spektrumu bilgisayar ekrani kullanilarak
kaydedilir ve rf vericinin frekansia ve manyetik alan siddetine karsi sinyallerin

grafige alinmasindan ibarettir.

Kisaca NMR spektroskopisinin ¢aligma prensibini 6zetlersek;

Numune, miknatisin kutup uglar: arasinda bulunur. Olgiilecek olan numune tiip igine
yerlestirildikten sonra, miknatisin olusturdugu manyetik alan i¢ine getirilir ve manyetik
alanda var olan inhomojenligin elimine edilebilmesi i¢in tiip, 6l¢iim esnasinda stirekli
cevrilir. Manyetik alanda protonlar farkli enerji diizeylerine dagilirlar. Radyo frekans
vericisi tarafindan olusturulan degisken alan ( alan siddeti ve elektromanyetik dalganin
frekans1 degistirilebilen parametrelerdir), 6rnek iizerine gonderilir. Degisken alanin
frekans1 rezonans sartina uydugu zaman enerji absorblanir. Kaybolan enerji, radyo
frekanst  alicist1  tarafindan  Olgiilerek  kaydedici tarafindan  sinyal olarak

kaydedilir[2,3,4,6,7].

2.2 Rezonans Olay1

2.2.1 Cekirdegin Spin Kuantum Sayisi
Atom c¢ekirdeginin manyetik alan i¢indeki davranisindan bahsetmeden once ¢ekirdegin
spin kuantum sayisindan bahsetmek gerekir ¢ilinkii bir elementin NMR ile

incelenebilmesi ilgili ¢ekirdegin spin kuantum sayisina baglidir.

Elektronda oldugu gibi atom ¢ekirdeginin de spin kuantum sayist bulunur.Bir elementin
izotoplar1 farkli spin kuantum sayisina sahiptir. Ancak, proton ve nétronlarin sayisi ile
spin kuantum sayis1 arasinda gecerli olan bazi kurallar vardir. Cekirdek spinleri igin

asagidaki kurallar verilebilir:



1) Atom kiitle numaralar1 tek olan ¢ekirdeklerin -atom veya kiitle numaralar1 tek veya
¢ift olsun -spin kuantum sayilar, I= 1/2,3/2, 5/2,.... degerlerini alir. *H, **C 1= 1/2 olan
cekirdeklerdir. B ve **Cl i¢in I= 3/2 ve YO i¢in I= 5/2 dir. (bu grupta tek proton ile ¢ift
ndtron veya ¢ift proton ile tek ndtron iceren ¢ekirdekler bulunur.)

2) Atom kiitle numaralar1 ¢ift ve atom numaralar1 tek olan ¢ekirdeklerin spin kuantum
sayilart I=1,2,3. degerlerini alir. Ornegin ?H i¢in I= 1 ve *N icin I= 2 dir. ( Bu grupta
proton ile tek notron iceren ¢ekirdekler bulunur).

3) Atom kiitle numaralar1 ¢ift ve atom numaralari ¢ift olan ¢ekirdeklerin spin kuantum
sayilar1 I= 0 dir , yani spinleri yoktur. *?C, °0 %S bu tiir ¢ekirdeklerdir.

Spin kuantum sayisi |, 0°dan biiylik olan ¢ekirdekler magnetik etkin ¢ekirdekler, 0 olan
cekirdekler ise magnetik etkin olmayan g¢ekirdekler olarak bilinir. Organik yapida ¢ok
bulunan g¢ekirdeklerin H (proton) kolayca gozlenen NMR sinyalleri verir[3,6,8].

Tablo 2.2.1 NMR i¢in 6nemli olan bazi elementlerin spin kuantum sayisi, dogada

bulunma orani ve jiromanyetik sabiti ( T™, s™).

[zotoplarin dogada Spin kuantum | Jiromanyetik
izotop | Bulunma oronlar1 (%) | Sayisi(I) Sabiti(y/10")
'H 99.99 1/2 26.751
Bc 1.11 1/2 6.726
"N 99.635 1 1.932
BN 0.365 1/2 -2.711
0 0.037 5/2 -36.2
F 100.00 1/2 25.16
¥p 100.00 1/2 10.83

2.3 Kimyasal Kayma

Rezonans olaymin olabilmesi i¢in

_ YBo
21

esitliginin saglanmasi gerekir. Jiromanyetik sabitin y, her element i¢in farkli degerde

oldugundan bahsetmistik. Ornegin proton ele alindiginda, proton igin belirli bir



jiromanyetik sabit vardir ve degisken ortamlarda bu deger sabittir. O halde rezonans
olayma gore sabit bir manyetik alan icerisinde bulunan herhangi bir numunenin igerdigi
tiim protonlarin ayni yerde, belli bir frekansta rezonans olmasi gerekirdi. Boyle bir
durumda da rezonans olayr bize sadece molekiil i¢inde proton olup olmadigin
gosterirdi. Ancak molekiiliin yapisinda proton olup olmadigini belirleyen daha basit
yontemler vardir. Farkli protonlarin aymi1 frekansta olmadigi ger¢egi NMR

spektroskopisinin gelismesine katki saglamistir.

Degisik kimyasal c¢evrede bulunan protonlar degisik alanlarda enerji absorblamasi
yapmaktadir. Clinkii , organik molekiillerde protonlarin veya B3C atomlarinin etrafindaki
elektronlar, dig manyetik alana zit yonde ikinci bir manyetik alan olusturarak alan
siddetini azaltirlar. Sonugta ¢ekirdegin gorecegi manyetik alan azalacagi i¢in ¢ekirdek
perdelenmis olur ve molekiildeki ¢ekirdekler ¢cevrelerine bagli olarak manyetik alandan
degisik sekilde etkilenir. Buna gore;

Hy,=H, — oH, = H,(1-0)

yazilabilir. Burada H, uygulanan alan, Hy da uygulanan alandan g¢ekirdek tizerine diisen
alandir. Esitlikte gecen o perdeleme sabitidir. Bunun biiyiikliigii de ¢ekirdek etrafindaki
elektron yogunluguna baghdir. Elektron yogunlugu da elektronun cekirdek etrafindaki

dagilimina, bu dagilim da ¢ekirdegi ihtiva eden maddenin yapisina baglidir.

Kimyasal kayma spektrometrenin frekansina veya manyetik alan siddetine baglhidir.
Ciinkii ¢ekirdegin rezonans frekansini belirleyen elektronik perdeleme yukarida
belirtildigi gibi alan siddetiyle orantilidir. O halde kimyasal kayma spektrometrenin
frekansindan ve manyetik alan siddetinden bagimsiz olmalidir. Spektrometrenin
frekans1 sabit tutularak manyetik alan siddeti her tiir ¢ekirdegi, standardinki dahil

rezonansa getirecek sekilde tarandig bilindigine gore;

— (Hstandart_Hﬁrnek)
Hy/G

Kimyasal kayma = &
yazilabilir. Burada Hstandgart V& Hamek, Sirasiyla standardi ve ornegin rezonansa getiren
manyetik alan siddetidir. & parametresi, ¢ekirdege ait sogurma pikinin kimyasal

kaymasini verir ve birimi yoktur[2,3,6].



2.3.1 NMR Spektrometresinde Standart Kullanilmasi

Rezonans yerlerinin belirlenebilmesi i¢in standart bir sinyal alinir ve diger rezonanslarin
standart sinyalinden olan uzakligi Hz olarak verilir, bdylece sinyallerin yeri saptanmis
olur. NMR o6l¢iimlerinde standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilir.

TMS’in kullanilmas1 bu bilesigin bir¢ok 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bunlardan en

onemlisi organik bilesiklerin %99’dan fazlasi standart sinyalinin solunda rezonans olur.

Organik bilesiklerin rezonans bolgesi

| | | | | | | |
41210 g 6 4 2 0 ppra

Sekil 2.3.1.1 Tetrametilsilan sinyali ve organik bilesiklerin rezonans bolgesi.

CH;
H3C_S|_CH3

CH,4
Sekil 2.3.1.2 Tetrametilsilan

Ayrica bu maddenin

1)inert olmasi

2)Bir¢ok ¢o6ziiclide ¢6ziinmesi

3)Kaynama noktasimin diisiik (27°C) de olmas1 gibi ek avantajlar1 ve suda ¢dziinmemesi

gibi de bir dezavantaji vardir[2,6].

K.B. Wimberg **C értilleme degerlerini yeniden iiretebilme kabiliyetini DFT metoduyla

karsilastirilmas1 ¢aligmasinda izotropik manyetik alan hesaplamasinda; hesaplanan



miktarin molekiildeki karbon ¢ekirdeginin ortiilleme degeri oldugunu belirtmistir. Ayrica
perdeleme ile kimyasal kayma degerlerinin birbirleri ile zit yonde ve birbirleriyle iligkili
oldugunu soOylemistir. Deneysel kimyasal kayma degerinden Ortiilemeye gegisin
asagidaki formiille saglanacagini belirtmistir;

o =186.4-5

Burada o perdeleme degeri, 6 ise kimyasal kayma degeridir. 186.4 ise TMS in

ortiilenme degeridir[13].
2.4 Proton (*H)-NMR ve Karbon (**C)-NMR

Glinlimiizde kimya alaninda iki farkli NMR spektroskopisi yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bunlar *C-NMR ve H-NMR spektroskopileridir. Bu yontemlerden
faydalanilarak bir bilesikte ka¢ tiir H ve C oldugu, hangi gruplarmn birbirine komsu
oldugu ve bu element veya gruplarin uzaydaki yonelimleri gibi molekiil yapisini

aydinlatmaya yarayan bilgiler elde edilmektedir[13].

[lk NMR deneyi 1945 yilmda yapilmis olmasma ragmen, bir bilesigin yapisinmn
incelenmesi 1951 yilinda gerceklesmistir. ilk olarak proton gekirdeklerinin vermis
oldugu sinyaller incelendi. *C ¢ekirdeklerinin incelenmesi ancak 1957 yilinda
Lauterbur tarafindan gerceklestirilmistir. **C ¢ekirdeklerinin duyarhliklari protona gore
az oldugundan **C NMR spektroskopisinin gelisimi bir siire ertelenmis oldu. **C NMR
ile ilgili ¢alismalar 60’11 yillarda baslaylp bazi organik bilesiklerin spektrumlari
kaydedilmesine ragmen asil calismalar 1965 yilinda yapilmaya baslanmustir. **C NMR
Olctim sistemi farkli oldugunda 1970’li yillarda ayirim giicli fazla ve daha hassas olan
cihazlar piyasaya siiriilmeye baslanmustir. Daha sonra gelistirilen cihazlarda hem **C
NMR hem de *H NMR él¢iimleri yapilmaya baslanmistir. Ancak ilk ¢ikan cihazlarda
C NMR ve 'H NMR olgiimleri igin ayri problar gerekirken giiniimiizde kullamilan
cihazlarda tek bir komutla iki Ol¢iim arasinda hemen gecis saglanabilmektedir.
Teknolojideki gelismeler NMR 6lglim  sisteminide etkilemis ve NMR dlgiim
zamanlarimi kisaltmustir. Organik bilesiklerin yapi tayininde 'H-NMR ve *C-NMR
dlciim yontemi birbirini en iyi sekilde tamamlar. Ornek verilecek olursa, 'H-NMR

spektrumlarinda, protonun dogrudan bagli olmadigi karbon atomlar1 (nitril, karbonil,



kuvarterner karbon atomu gibi) gdzlenemezken, bunlar *C-NMR spektroskopisiyle
rahatlikla gozlenebilmekte ve karakteristik pikler vermektedir. O halde *H-NMR ve **C-
NMR spektroskopisini birbirinden ayirmak ve bunlar1 ayr1 ayr1 diisinmek miimkiin

degildir[6].
2.4.1'H ve °C Cekirdeklerinin Karsilastirilmasi

13C NMR spektroskopisi yukarida da bahsedildigi gibi 'H NMR spekroskopisinden 20
yil sonra gelismeye baslamistir. Yapi tayininde ¢ok dnemli olan ayni zamanda ‘H
NMR’dan ayr1 diisiiniilemeyen bu yontemin ge¢ gelismesinin nedenini ¢ekirdeginin
yapisinda aramak gerekmektedir. Karbon ve protonlarin ¢ekirdeklerindeki farkliliklar
karsilagtirmadan 6nce ortak 6zellikleri iizerinde durulmustur.

Bir ¢ekirdegin NMR spektroskopisinde aktif olabilmesi i¢in spin kuantum sayisinin
(1+ 0)

sifirdan farkli olmas1 gerektigi bahsedilmisti. B¢ cekirdeginin spin kuantum sayisi

O halde C cekirdekleri,
M=2l+1

Formuliine gore (m=2) iki manyetik kuantum sayisina sahiptir. Bu sayilar

1
m1:+5 mp = -

N |-

dir. Buradan **C ¢ekirdeklerinin manyetik alanda, protonda oldugu gibi, iki ayr: enerji
seviyesine yarilacagi anlagilmaktadir[6].
Karbon atomunun dogada bilinen iki izotopu vardir. Bu izotoplarn dogada bulunma
oranlari;

2C =9 98,7

BC=9%1,108



Oraninda bulunurlar. *2C ¢ekirdeginin spin kuantum sayisi =0 oldugundan 2C
cekirdegi NMR da aktif degildir. Formiilde I = 0 degerini yerine koydugumuz zaman
m=1 degerini elde etmekteyiz bu da ¢ekirdeklerinin manyetik alanda tek bir yonelmeye
sahip olduklari, bagka bir degisle ¢ekirdeklerinin enerji seviyelerinde herhangi bir
yartlmanm olmadigini ortaya koyar. Bu durum NMR spektroskopisinde aktif olan
¢ekirdeklerin **C oldugunu ortaya koyar. **C ¢ekirdeginin dogada bulunma oraninin %
1.108 oldugu hatirlandiginda **C NMR spektroskopisinin *"H NMR spektroskopisine
gore neden daha geg¢ gelistiginin bir nedenidir (proton ve karbon atom gekirdekleri spin
kuantum sayilar1 NMR da aktif olma oranlar1 goz Oniine alindiginda protonun

karbondan yaklagik yiiz kat daha fazla oldugu goriilmektedir)[6].

2.5 Teorik Hesaplama

Gliniimiizde yapilan teorik hesaplama metodlariyla molekiillerin birgok Ozellikleri
deney yapmaya gerek duyulmadan hesaplanmaya calisilmistir. Bazi calismalarda
deneysel yontemden daha hassas ve giivenilir sonuglar elde edilebilmektedir. Bir tek
deneyle molekiiler yapi, olusum 1s1s1, dipol moment, iyonlasma potansiyeli, elektron
yiikleri, elektron yogunluklari, bag uzunluklar1 gibi birgok bilgiyi verebilecek bir
yontem yoktur. Bu tiir verilerin deneysel yontem ile hesaplanmasinda sonuglarin
giivenilirligi g6z Oniinde bulundurulursa, yayginlasmakta olan bir¢ok hesaplama

yontemi sonuglarinin, deneysel sonuglara gore ne kadar giivenilir oldugu goriilebilir.

Bilgisayarla yapilan teorik hesaplamalarda istenilen sonuclar1 almak olduk¢a kolaydir;
fakat hi¢cbir zaman teorik hesaplamalar deneysel hesaplamalarin yerini alamaz. Zaten
onemli olan sonuglarin gilincel yasamda kullanilirligi oldugundan, her arastirmaci igin
gercek ve giivenilir sonuglar deneysel veriler olacaktir. Teorik veriler her zaman
deneysel ¢aligmay1 yonlendirici ve aydinlatict olmakta ve birkag istisna diginda teorik
calisma ile deneysel calisma kiyaslamali olarak kullanilmaktadir. Iki sonug
yorumlanarak deneysel ¢aligmalarin veya bulgularin giivenilirligi artmakta veya yontem
desteklenmektedir. Ayrica deneysel calismada agiklanamayan veya soru isareti halinde

bulunan bir sonug teorik ¢aligma ile rahatlikla yorumlanip aydmlatilmaktadir[14].
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2.5.1 Teorik hesaplama yontemleri

2.5.1.1 Hesaplama Kimyasi
Hesaplama kimyasi, molekiiler yapi, molekiiler spektroskopi, spekroskopik
biiyiikliikleri ve kimyasal reaksiyonlar hesaplar. Hesaplamalarda kullanilan metotlar, iKi

ana kategoriye Elektronik Yap1 Teorisi ve Molekiiler Mekanik olarak ayrilir[15].

2.5.1.1.1 Molekiiler Mekanik Metotlar

Molekiiler yapmin basit klasik mekanik modelinin olusturulmasmna dayanir.
Molekiillerinin yapilarin1 ve o6zelliklerini tahmin edebilmek i¢in klasik fizik yasalar1
kullanmaktadir. Molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin minimum oldugu molekiil

yapisint bulmak i¢in kullanilan bir hesaplama yontemidir[15,16].

2.5.1.1.2 Elektronik Yap1 Metodu

Elektronik yap1 metotlari, hesaplamalarin kaynagi olarak Kuantum mekanigi yasalari
kullanilir. Kuantum mekanigi bir molekiiliin enerjisini ve diger biiytikliikleri
Schrédinger denklemi ile verilir. Cok kiigiik sistemler hari¢ Schrodinger denkleminin
tam ¢Oziimii miimkiin degildir. Elektronik yapi1 yontemlerinde ¢6ziime matematiksel

yaklasimlarla ulasilir. iki 5nemli elektronik yap1 modeli bulunmaktadr:

» Yar1 Denel metotlar (Semi Empirical Methods): Temel setleri AM1, MINDO/3
ve PM3’tiir. Hesaplamalarin basitlestirilmesi i¢in deneysel verilerden tiiretilmis
parametreleri kullanmaktadir.

» Baslangic Metotlari(Ab Initio Methods) : Yar1 denel metotlar ve molekiiler
mekanik metotlara benzememektir. Hesaplamalarda deneysel metotlar
kullanilmamaktadir. GIAO hesaplama metotlarindan olan ab initio hesaplama
metodunun oldukc¢a genis kullanim alani vardir. NMR kimyasal kaymay1

bulmada ab initio hesaplamasi birgok faydali amaca hizmet eder.
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Bunlardan birkagini sdyle siralayabiliriz:

» Molekiillerin yapisini belirlemede yardimer1 olur.
» Deneysel ve teorik verilerin karsilastirilmasinda bir test niteligi tagir.
» Boyle bir yolla sonuglar agiklanabilir, farkli kimyasal

kaymalar incelenebilir[12]

2.6 Gaussian

Gaussian, teorik hesap programlarindan biridir. Teorik NMR hesaplamalar1 igin gauss

view programi kullanabilir.

Gaussian programiyla;

¢ Atom ve molekiillerin enerjilerini

¢ Yap1 parametrelerini

¢ Enerjiye bagl titresim frekanslarini

% Kuvvet sabitlerini

% Dipol momentlerini

*» Termokimyasal 6zelliklerini

¢ Elektron ilgisini ve iyonlasma enerjililerini
» IR ve Raman spektralari

¢ Bag ve reaksiyon enerjileri

% Reaksiyon gidis yolu (patway),

% Molekiiler orbitaller

¥ Atomik yiikler

% Multipole momentler

% NMR ozellikleri,

% Spin- spin kapling sabitleri

%  Optik cevirmelerini

hesaplayabiliriz. Bu 6zellikler gaz fazinda, ¢6zelti iginde kristal yapilarinda, temel veya

uyarilmis hallerde bulunabilir[15,16,17].
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Gaussian kullanicilarina ¢ fayda saglar.

1) Molekiilii gorsellestirir bitylik molekiilleri bile hizli bir sekilde tasarlar, kiigiik
bir mause hareketiyle; dondiirme, ¢evirme ve yaklastirma iglemi yapilir.

2) Gauss View, Gaussian hesaplamalarinin birgok tipinin kurulmasini kolaylastirir.
Optimizasyonlar, yap1 gegisi hesaplamalari, periyodik smir hesaplamalar1 ve
daha baska ileri metotlarin kompleks input dosyalarini hazirlar.

3) Gauss View grafik tekniklerinin bir¢ok ¢esidini kullanan Gaussian sonuglarmnin
gozden gegcirilmesini saglar (IR, Raman, NMR ve diger spektrumlar,

elektrostatik potansiyel enerjisi, atomik yiikler, vb.)[15,17].

Sekil 2.6 Tetrametilsilanin Gaussian programu ile ii¢ boyutlu gosterimi
2.6.1 Gaussian Programinin Kullandig1 Metotlar
Gaussian programi bircok metot tarafindan kapsanmistir. Cogunlukla (bilhassa saf

maddelerde) tam sonuclar saglar[18]. Asagida Gaussian programinda sik kullanilan

metotlar, bunlarm anahtar kelimeleri ve kullanilabilirlikleri verilmistir.
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Tablo 2.6.1 Gaussian programinda sik kullanilan metotlar ve bu metotlarin anahtar

kelimeleri
Anahtar Metod Kullanilabilirlik
kelimeler
HF Hatree-Fock Istikrarli alan 2. tlirev yoluyla
Becke-stili-3-Degisken Yogunluk Fonksiyon
B3LYP o ) 2. tlirev yoluyla
Teorisi (Lee Yang-parr korelasyon fonksiyonu
Kullanir)
MP2 2. Derece MOller-Plesset Diizensizlik Teori 2. tlirev yoluyla
MP4 2. Derece MOller-Plesset Diizensizlik Teori Yalnizca
enerjiler

Bu metotlarin yaninda Gaussian da kullanilan diger metotlar1 da 6zetlersek;
Hesaplama:

» CHEF: ¢ift (coupled) Hatree-Fock

» SCF: tutarli alan (self-consistent field)

» RHF: siirlanmis (restricted) Hatree-Fock

» DFT: yogunluk fonksiyonu teorisi (density-functional theory)

» B3PW9L1: Becke 3 Perdew-Wang
Alkorta ve digerleri yaptiklar1 c¢alismada kiigiik molekiillii maddeler i¢in GIAO
hesaplamalarinda performans degerlendirmelerinde HF<BLYP<B3LYP
degerlendirmesini yapmustir. Aromatik olmayan Totomerlerde B3LYP ve HF
hesaplamalarmm BLYP metoduna tercih edildigi, kii¢iik molekiillerin biiyiik
molekiillere gore temel setlerin (6-31+ G gibi) daha iyi sonuglar verdigi, basit nokta
hesaplamalarindan olan HF ve MP2’nin ¢ok kii¢iik hata verdigi ancak basit nokta
hesaplamasi olan B3LYP’nin MP2’ye gbre daha giivenilir oldugu, IGLO ve LORG’un

kaliteli sonuglar vermedigi GIAO hesaplamalanar.

Atomlar birbirlerine yaklastiklarinda diger ¢ekirdeklerin etkisiyle elektronik yogunlugu

bozulur. Yiik dagiliminin yeniden olusmasi kutuplagsmaya neden olur. Bunu gidermek
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icin eklenen temel fonksiyonlara “polarize fonksiyonlar” denir. Polarize fonksiyonlar1
gostermek i¢in G den sonra parantez i¢inde hidrojen atomlar1 i¢in “p” , karbon atomlar1
icin “d”, ve gecis metalleri i¢in “f” harfleri kullanilir. Buna 6rnek olarak 6-31G(d,p)

gosterilebilir.

Molekiiliin uyarilmis seviyede veya iyon durumunda bulundugu durumda molekiil
etrafindaki elektron yogunlugu dagmiktir. Bu durumu matematiksel olarak modellemek
icin daginik fonksiyonlar (diftize) kullanilir. Temel setlere eklenen bu fonksiyonlara
“diflize fonksiyonlar” denir. Eklenen difiize fonksiyonlarmi dahil etmek icin “+” veya
“++” isareti kullanilir. Hidrojen haricindeki agir atomlar igin “+” igareti, hem hidrojen
atomu hem de agir atomlar igin “++ isareti kullanilir. 6-31+G ve 6-31++G setleri 6rnek

verilebilir.

Temel fonksiyonlarin sayisi arttikga hesaplama siiresi artar. Bu nedenle yapilacak

hesaplamada amaglanan sonuca ulagsmak i¢in uygun setler segilmelidir[15].

2.6.2 Yogunluk Fonksiyonu Metotlar1 (DFT)

DFT metotlar1 GIAO NMR metotlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Baslangic
yontemleriyle benzerlikleri vardir. DFT, B3LYP gibi NMR i¢in MP2’ye gore bazi
hesaplama avantajlar1 vardir. Uygulama siiresi ve disk depolama talebi DFT metodu i¢in
MP2 daha kiigliktiir. DFT hesaplamalar1 en az baslangic metodu (ab into) kadar hadree
—fock gereksinim duymaktadir[23].

2.6.3 Tek hedefli enerji hesaplamalarn
Gaussian ile tek hedefli enerji hesaplamalari, ele alman molekiiliin belirlenmis
geometrik yapisina iligkin bir enerji hesabidir. Bu hesaplama sonuglariin dogrulugu ele

alinan molekiiliin giris (input) i¢cin kullanilan striiktiirlerine baghdir. Bulunan enerji
degeri Hatree cinsindedir ( 1 Hatree 627,51 kcal/mol’diir)[24].
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2.6.4 Geometri Optimizasyonlari

Geometrik optimizasyon, bir molekiile ait en kararli geometrik yapinin bulunmasini
amaclar. Bu islem yapilirken enerjinin atomik koordinatlarina goére birinci tiirevi

alinarak yapilir[15].

2.6.5 Frekans Hesaplamalar

» Frekans hesaplamalari farkli amaglar i¢in kullanmaktadir[16].
» Metotlarin IR ve Raman spektralarinin tahmini
» Bu bir geometri optimizasyonu igin gii¢ sabitlerinin hesabi

» Potansiyel enerji ylizeylerinde duragan kisimlarin dogasimnin tespit edilmesi.

2.7 Temel Setler
Kuramsal hesaplamalarin amaci molekiillerin 6zelliklerini matematiksel olarak
aciklamaktir. Bu 6zelliklerden bir tanesi molekiiller orbitallerdir. Orbitallere yaklagimlar

icin temel setler yararlanilir.

Temel setler iki gruba ayrilir. Genigletilmis temel setler, orbitalleri daha fazla detayl
aciklar. Minimal temel setler ise orbitallerin en temel durumlarini agiklar[20].

STO-3G temel seti minimal bir temel settir[23].

Temel fonksiyon basma ili¢ gaussian (3G)ilkel (primitif) fonksiyonu kullanir. 3G;
Gaussian, STO; Slater Tipi Orbital, STO-3G; Gaussian fonksiyonlu Slater orbitali
demektir. Minimal temel setlerin bazi eksiklikleri vardir. Elektron dagiliminin kiiresel
olmayan yOnlerini tanimlayamazlar. Minimal bir temel sette karbon (C:1s2s2px2py2pz)
gibi ikinci sira bir element i¢in 2px, 2py ve 2pz fonksiyonlarmin esdeger olmasi
zorunludur. Fakat pek cok bilesik i¢in bu dogru degildir. Minimal temel setlerin
kullanim1 6zellikle oksijen ve flor gibi periyodun sonundaki atomlar: iceren bilesikler
icin problemler yaratir. Boyle atomlar daha ¢ok elektron tasidiklari halde periyodun
baslarindaki atomlarla ayni sayida temel fonksiyonlar: ile tanimlanirlar. 3-21G, 6-31G
ve 6-311G temel setleri split-valans temel setlerinde ¢ok yaygin olarak kullanilir[24].3-
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21G, 6-31G ve 6-311G temel setleri, hem enerjiler hem de molekiiler 6zellikler icin
minimal temel setinden daha kesin sonuglar verir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk
orbitallerinin ii¢ primitif gaussian fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu,
valans orbitallerinin her biri i¢in iki temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan
birinin 2 digerinin 1 primitif gaussian fonksiyonundan olustugunu ifade eder. Benzer
sekilde ticlii split valans temel setleri de (6-311G gibi) valans orbitallerinin her biri i¢in
iic temel fonksiyonu tanimlar. Boyle temel setler elektron korelasyon metodlarinda,
elektronlar arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda yararlidir. Bazi biiylik temel
setler de atomlarmm periyodik tabloda bulunduklar1 yerlere bagh olarak farkli
polarizasyon fonksiyonlar1 kullanir. Ornegin 6-311G (3df, 2df, p) temel seti, periyodik
tabloda ikinci ve daha yiiksek siradaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve 1f fonksiyonu, ilk
siradaki agwr atomlara 1f ve 2d fonksiyonlari, hidrojen atomlarma ise 1p fonksiyonu
ekler (periyodik tablonun siralarni numaralarken, kuantum kimyacilar H ve He

atomlarin1 goz ardi ederler)[22].

2.8 Regrasyon Analizi

Regresyon analizi bir bagimli degisken ile bir veya birden ¢ok bagimsiz degisken
arasindaki bagintiy1r arastirmak ic¢in yapilan bir analiz metodudur. Tek degiskenli
regresyon analizi bir tek bagimsiz degisken kullanilirken, Cok degiskenli regresyon
analizinde birden fazla ¢ok bagimsiz degisken kullanilir[25].

2.8.1 Tek Degiskenli Regresyon Analizi

Tek degiskenli regresyon analizi bir bagimli degisken ve bir bagimsiz degisken
arasindaki bagintiy1 arastiran analiz yontemidir. Bu yontem ile bagimli ve bagimsiz
degiskenler arsindaki dogrusal (lineer) bagmntiy1 temsil eden bir dogru denklemi elde
edilir.

2.8.2 Cok Degiskenli Regresyon Analizi

Bir bagimli degisken ve birden ¢ok bagimsiz degiskenin yer aldigi regresyon yontemine
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cok degiskenli regresyon analizi denir. Cok degiskenli regresyon analizinde bagimsiz

degiskenler ayn1 anda bagimli degiskendeki degisimi tanimlamaya ¢alismaktadir.

2.9 Korelasyon

Korelasyon analizi, serbest ve bagimli degiskenler arasindaki iliski seviyesini veya
derecesini Olgen analizdir. Korelasyon analizi iki gruba ayrilir, tek bir bagimsiz
degisken oldugu analiz, basit korelasyon analizi, birden ¢ok bagimsiz degisken oldugu
analiz, ¢oklu korelasyon analizi olarak adlandirilir. Bilimsel ¢alismalarda en ¢ok

kullanilan analiz basit korelasyon analizidir[26].

Korelasyon katsayist -1 ile +1 arasinda degisken degerler alir. Katsayi, etkilesimin
olmadiginda 0, tam ve kuvvetli bir etkilesim oldugunda 1, ters yonlii ve tam bir
etkilesim olursa -1 degerini alir. Korelasyon katsayist “‘r’” harfiyle gosterilir. Bunun

icin; korelasyon katsayisin1 —1<r < +1 esitsizligiyle gosterebiliriz.

2.10 Gauge-indenpendent Atomic Orbital (GIAO)

Gauge-independent atomic orbital (GIAO) metodu ditchfield tarafindan NMR bag
hesaplamalarinin kimyasal miktar1 i¢in ilk kabul edildi[28]. Nispeten kiiciik elektron
iligkisi etkilerini tutan basarili bir sekilde biiyiik temel setler ile sergilendigi zaman

kimyasal baglarin hesaplanmasi basarili bir sekilde uygulanmis durumda[30].

NMR spektroskopisi yap1 ve molekiiller yapiyr aydinlatmak i¢in muazzam bir arag
oldugu kanitlanmistir. Kimyasal kaymalar1 hesaplamak i¢in birgok ydntem var; ( IGLO
(individual gauge localized orbital), LORG (localized or loacaorbital origin) and GIAO
(gauge independent or invariant or including atomic orbital) ). GIAO / DFT yaklagim1
biiyiik molekiillere sahip olan farkli ¢cekirdekler i¢cin kimyasal kayma degerleri en uygun
sekilde verdigi bilinir. Fakat bu kimyasal kayma degerleri siklikla (gaz fazi)
molekiilleri izole etmek i¢in ve (optimize edilmis) molekiilleri tercih etmek i¢in sinirh
olmas1 gerekir. Oysa deneysel NMR spektrumlari, genellikle statik ortalamalari
dinamik bir iglemler ile etkilenir molekiiller —yani swra i¢ ve molekiiller arasi

etkilesimler[30].
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Alkorta yaptig1 calismada kiigiik molekiillii maddeler i¢cin GIAO hesaplamalarinda
performans degerlendirmelerinde HF<BLYP<B3LYP degerlendirmesini yapmistir.
Aromatik olmayan Totomerlerde B3LYP ve HF hesaplamalarinin BLYP metoduna
tercih edildigi, kiiciik molekiillerin biiyiik molekiillere gore temel setlerin (6-31+ G gibi)
daha iyi sonuglar verdigi, basit nokta hesaplamalarindan olan HF ve MP2’nin ¢ok kiigiik
hata verdigi ancak basit nokta hesaplamasi olan B3LYP’nin MP2’ye gore daha
giivenilir oldugu, IGLO ve LORG’un kaliteli sonuglar vermedigi GIAO
hesaplamalarinin IGLO ve LORG’dan daha iyi sonuglar verdigini belirtmistir[31].

Perczel ve digerleri yapmis olduklari teorik ¢alismada For-Gly-NH2 ve For-L-Ala- NH2
protein yap1 birimlerinin konformasyonlar1 dogrudan belirlenmesi yoniinde ¢cok boyutlu
NMR deneylerinin teorik ve deneysel karsilastirmasinda GIAO-RHF ve GIAO-MP2
hesaplamalarim1  kullanmis ve deneysel ve teorik verilerin uyumlu oldugu

goriilmiistiir[32].

GIAO metotlar1 6zel alana bagimli olan temel fonksiyonlarda kullanilir. Bir kiyaslama
da GIAO ve CSGT metotlarnin arastirilmasidir. Bilesenlerin alan1 biiylik baz seti
verimli bir sekilde ayn1 deger i¢in bu metotlar kullanilarak belirlendigi bulundu. Fakat
GIAO alanmi karbondan baska diger atomlar i¢in baz seti boyutu i¢in uyumlu bir sekilde
daha hizli birlesti.

2.10.1 GIAO NMR Hesaplamalaniyla Ilgili Yapilan Calismalar

Cakmak tarafindan saf 1-triflorometil tetrahidroizokinolin alkaloidlerin bilesigini 1H ve
13C-NMR kimyasal kayma degerlerini B3LYP density functional theory (DFT) temel
setinde, gauge-including-atomic-orbital (GIAO) metodunu kullanilarak hesaplanmustir.
Her bir bilesigin geometrisi 6-31G(d,p) ve 6-311G temel setleri ile gaussian 03W
programimi kullanarak optimize etmistir. Teorik degerler literatiirden alinan deneysel
degerler ile kiyaslanmistir. En kii¢lik regrasyon analiz sonuglar1 toplam deger seti i¢in

R2 0.82 den daha biiyiik degerler aldigini gostermistir[36].
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Kubicki ve arkadaslar1 Siklik 1,2 diones ve onlarin enollarin metil eterler serisini Teorik
DFT metotlarin kombinasyonu ile arastirildi. Optimum molekiillerinin geometrileri ve
de karbon cekirdeginin manyetik alan sabitleri GIAO / DFT [ PBE 1PBE/6-311++ 6
(2dp) PCM ] metotlar1 ile hesaplandig1 bilesikler i¢in elde edilen teorik veri ve deneysel

veriler uyum i¢inde olduklar1 gostermistir[37].

Kahan ve arkadagslar1 Triazine heterosiklik tiirevlerinin spektroskopik ( UV- vis ve
GIAO NMR ) crytallogophic ve teorik hesaplama ¢aligmalar1 yapmuslardir. Bilesiklerin
molekiiller geometrisini temel halde 6-31G ( d,p ) seti ile DFT caligsmalarin1 kullanarak
hesaplamislardir. Bilesiklerin enerji davranislar1 ¢ozeltileri verileri 6-31G( d,p ) temel
seti ile B3LYP metodu kullanarak hesaplamiglardir. Ayrica bilesiklere ait homo Ilumo
enerjileri m — w* gecisleri hesaplanmis. Deneysel ve teorik karsilastirmada uyumlu

oldugu temsil etmislerdir[38].

Alkorta ve arkadaslari Imino gruplarin taotomerleri ve izomerleri protonlasmis
laotriginenin 29 yapisi ve ilag laotriginenin 17 yapist i¢in B3LYP/6-311++G (d,p)
seviyesini hesaplamistir. Hesaplamalar kat1 halleri ile kiyaslandi ve deneysel sonuglarin
¢Oziimii hem literatiirde rapor edildi hem de bu c¢alismada belirlendi. Sonu¢ sudur

laotriginenin diamino taotomeri olarak var oldugunu bulmustur[39].
N

F NH,

Ic N

NH,

Sekil 2.10.1.1; Lamotrigine 1[6-(2,3-dichlorophenyl)-1,2,4-triazine-3,5-diamine].

K. Bhavani ve arkadaslar1 2 asetoksibenzoikasitin Fourier transform infrared raman
spektroskopisi kat1 asamasinda rapor edilmis harmonik vibrotional frekanslar1 infrared
egilimleri raman aktiviteleri hem uzunlugu hem agis1 6-31+G(dp), 6-311++G(dp) temel

setleri kullanarak DFT metoduyla hesaplanmiglardir. Hesaplanan frekanslar deneysel
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degerlerle ¢ok 1iyi uyum gdostermisti. HOMO ve LUMO orbital enerjileri

hesaplanmistir. Bu enerjiler molekiil icinde yiik transferi oldugunu gostermistir[40].

Anife Ahmedova ve arkadaslar1 1H ve 13C NMR spektroskopisi kat1 quergetin ve onun
AL(IIT) karisimi i¢in rapor etmisler. DFT GIAO hesaplamalar1 deneysel veriler igin
kullanilarak ve deneysel degerlerle kiyaslandi. Sonug; DFT GIAO ve 13C NMR
yaklagimimi basarili bir sekilde uygulamasi ve kati halde ele alindigi zaman molekiiller

arasi etkilesimin 6nemini gostermistir[41].

il v

Sekil 2.10.1.2; Quercetin 1. konformerleri

DIWAKER Elektronik, NMR, titresim yeni prizolin tiirevleri 2-(5-(4-Chlorophenyl)-3-
(pyridine-2-yl)-4,5-dihydropyrazol-1-yl)benzo[d] thiazole  Gaussian 03 paketi
kullanilarak arastirmistir. VEDA4 programi kullanarak bilesigin titresimlerinin normal
bir modunun potansiyel enerji dagilimi (PED) rapor etti. Diwaker ayn1 zamanda 6-
311++G (2d,2p) temel seti ile B3LYP metodu kullanarak bilesigin 1H ve 13C kimyasal
alanlar1 rapor etmistir. Bilesigin elektronik spektrumlar, HOMO ve LUMO enerjileri
gibi elektronik 6zellikleri DFT kullanarak calisarak rapor etmistir. Deneysel ve teorik
degerler kiyaslanarak R degeri 0,99 regresyon grafiginden yararlanarak

Y=1,028X+0,0322 denklemi ve R2; 0,9932 bulmustur[42].
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farhot nozirof ve arkadaglar1 spin-spin bagntis1 ve ¢ok c¢ekirdekli izotropik Niikleer
Magnetik Rezonans (NMR) alanin hesaplanmasi ve titresim analizi tarafindan
desteklenen cins ve trans perhidro ve perfloro -2- metilen -4,5- dimetil -1,3-
dioksolanlar yapmiglar. POF malzemeleri hidrojenlestirmis ve florolastirmis yapilar 6-
311++G3(3DF,2DP) temel setleri ile B3LYP ve BLYP metotlar1 kullanarak
hesaplamistir. B3LYP/6-311++G3(3DF,2DP) teorisi titresim analizi gostermistir. Gauge
independent atomic orbitals (GIAO) hesaplamalar1 1,3-dioksolanlarin cis ve trans
izomerleri arasinda ayirt etmeyi uygulamistir. Elde edilen sonuglar 6nemli derecede
deneysel ve teorik verilerle kiyaslandi. Deneysel ve teorik birbiriyle uyumlu oldugu

gozlemlendi[43].

S. anan ve arkadaslar1 Iki (tiyoiire) Nickel klorid (BTNC) FT- IR, FT raman
spektroskopide kaydetmis ve analiz etmistir. Bilgisayar hesaplamalar1 6-31++ G(dp) ve
6-311++ G(dp) temel setleri ile HF ve DFT (B3LYP ve B3PW91) metotlar1 ile yapildi.
C ve H NMR verileri B3LYP 6-311++g (dp) temel setleri GIAO metoduyla
hesaplamistir. Ve HOMO LUMO enerjileri ayni1 temel set ve metotlar kullanilarak

hesaplanmistir. Hesaplamalarda tetrametilsilan (TMS) referans alinmistir[44].
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Sekil 2.10.1.3; Triazin Tiirevlerin Sentezi

F.D.P Morisso ve arkadaslar1 Kimyasal alan1 hesaplamak i¢in 1-5 molekiillerin 1H ve
13C kimyasal kaymalarmi teorik ve deneysel arasindaki bir karsilastirmasini
yapmiglardir. Kimyasal alanda kullanilan herhangi bir teori seviyesi dealkoller icin
geometrik parametreleri hesaplamak i¢in gerekirdi. Bu yiizden RHF inito ve DFT en az
6-31 G(d) temel setleri kullanmiglardir. Alkoliin geometri parametreleri X-ray
verileriyle kiyaslanir. Teorik kimyasal alan 6-31 G(d) temel setleri ile DFT metodu ve
abinitio RHF ile iliskiler ayn1 zamanda test etmisler. Bu veriler vinylic sistemde
bromlagsmisin hesaplanmasinda geometrik Ozelligin sorunlarmi gdsterir. Ayrica
nortricyclenic siklopropan halkasi i¢in hesaplamalar deneysel bulgular ile iyi uyumlu

oldugunu goéstermistir[45].
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Maciej Pisklak ve arkadaslar1 13C cros-polarisation (CP) magicangle spinming (MAS)
NMR verileri, (anksiyolitik ilag) buspironenin yeni bir analogu olan 1-4-dikloro-
dibenzole [e,h] bisiklo [2,2,3] oktan -2,3-dicorboimidenin tiirevleri i¢in rapor etmisler.
Kat1 halde 13C NMR spektroskopi verilerin ¢oziimii ve hesaplanmis alan sabiti ile
kiyaslamanin yani sira deneysellerin ¢esitli etkilesimi yardimriyla yapmustir. 13C (MAS)
NMR spektroskopisi asimetrik birim hiicre de muhtemelen var olan n-biitilin zincirinin
farkli bilesenleri 1 ve 3 iki molekiillerinde 1-7 katinin metilen karbonun bozuklugunu
gosterir. Denetsel kimyasal kayma (hem sulu hem de kati halde) ve teorik kimyasal
degerleri ( GIAO/ DFT ve GIAO/ HF metotlar1 hesaplanma) arasinda 1yi bir uyum
kurulmusglardir ve korelasyon katsayis1t R2 > 0,98 bulunmustur[46].

Eduordo ve arkadaslar1 15 pentasiklik terpenoidsin 13C kimyasal kaymalar1 GIAO
alaninda Olgiiliip elde edilen deneysel kaymalar1 tahmin edip kiyaslamiglar. 13C
kimyasal kayma tahminleri kiiclik temel setleri ve DFT hesaplamalarindan elde edilen
geometrilerin temeli lizerine GAIO teorisiyle hesaplanmis bu fernenes i¢in ulasabilir.
En iyi sonuglar B3LYP/ 6-31 G(d) // B3LYP/ 6-31 G(d) hesaplarinda elde etmisler.
Deneysel ve Teorik veriler uyumlu bir sekilde ve kimyasal kayma sabitini R2 = 0,06
bulmuslardir[47].

Roberta C. Salles ve arkadaslar1 CC-PVTZ Temel setleri kullanarak GIAO/ DFT
metodu ile kat1 polisiklik bilesikleri i¢in 1H ve 13C kimyasal kaymalar1 hesapladilar.
Elde edilen veriler deneysel veriler kiyaslandi. Bu teorik model bilesenler i¢in uyum

kimyasal kaymalarmin iyi tanim1 elde etmek icin yeterli bulmuslardir[48].

Alan R. Katritzy ve arkadaslar1 2-cyanopyridines bilesiginin ve hesaplanan NMR
verileri deneysel NMR verileri kiyaslanmiglardir. 1-14 2 cyanopy GIAO / DFT metodu
ile proton ve karbon kimyasal kaymalari tahmin i¢in kullanildi. Sonug¢ deneysel veriler
JHH ve JCH ciftlerinin sabiti GIAO / DFT hesaplamalarindan elde edilen verilerle iyi
uyum oldugunu bulmuslardir[49].

Wandes Kat1 faz ve ¢6zelti de 4,4 dimetil -3,3'- azo ve hidrazo- pridinin 1H ve 13C
NMR spektrumlarini  dlgmiistiir. Spektrum verileri B3LYP /6-311G ve 6-
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311G**yaklagimlarini kullanarak DFT kuantum kimyasal hesaplamalar1 temeli {izerine
analiz yapilmistir. Tiim molekiillerin yapilar1 trans ve cins molekiiller geometrisinde
hidrazo tiirevleri i¢in diamino takviyeli bir sekilde baslatilarak optimize etmistir. XRD
verileri ile kiyaslanmistir. Optimizasyon siireci daima trans izomerlerine yol agmuistir.
Tim sistemin elektronik Ozellikleri ilizerine azo baglarmin etkisi analiz etmistir.
Hidrojen hidrazo tiirevleri yapisal kararliligindaki hidrojen bagin rolii tartigilmistir.
Teorik DFT hesaplamalar1 ile deneysel sonuglar uyum i¢inde ve regrasyon katsayismni

13C kimyasal kayma igin 0,9745 bulmuslardir[50].
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Sekil 2.10.1.4; 1a) 4,4-dimetil-3,3-dinitro-2,2-azopyridine 1b) 4,4-dimetil-3,3-dinitro-

2,2-hydrazopyridine 2a) 6,6-dimetil-3,3-dinitro- 2,2-azopyridine 2b) 6,6-dimetil-3,3-
dinitro-2,2-hydrazopyridin
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3.GENEL BIiLGIiLER

3.1 RAFT AJANI

RAFT polimerizasyonunda zincir transferini saglamak i¢in kullanilan maddelere RAFT
ajan1 denir. RAFT polimerizasyonun ger¢eklesmesinde en Onemli gorevi lstlenen
bilesiklerdir. Tiyokarbonil tiyo bilesikleri yaygm bir bigimde RAFT ajani olarak
kullanilmaktadir. Yapisinda R ve Z olmak iizere iki fonksiyonel grup bulunmaktadir.
Diger kontrollii radikal polimerizasyon mekanizmalar1t ATRP ve NMP’ de benzer
kimyasal ajanlarin iizerindeki sadece R fonksiyonel grubu kullanilabilir. RAFT
polimerizasyonda kopolimer zinciri hem R fonksiyonel grubundan hem de Z
fonksiyonel grubundan eklenebilir. RAFT polimerizasyonunda Z grubunda

kullanilabiliyor olmasi RAFT mekanizmasini iistiin kilar[21].

S\/x ~F
V4
RAFT Ajaninin Yapisi

RAFT ajanlarmin etkinlikleri yapilarinda bulunan Z ve R gruplarina baghdir. Z
grubunun yapist RAFT ajanin aktivitesini belirlerken R grubunun yapist biitiin
reaksiyonu reaktivitesinin iyi ayarlanmasina izin vermektedir. Kontrolli bir sekilde bu
tiirlerin etkili olarak polimerizasyon kapasitesini R grubunun yapisi saglar. Z grubu ile
birlikte R grubunun iki dnemli rolii vardir. lki serbest radikalin (homolitik) gruptan iyi
ayrilmasidir. Ikincisi homolitik ayrilma sonucu radikalin basarili bir sekilde yeni
polimerizasyonu baglatmasi gerekir. Makro RAFT ajan1 olmasi halinde kolayca
monomer eklenir[33]. iyi bir homolitik ayrilma grubu olmas: gereken R grubu
yardimiyla S-R bagi kirilir ve arasina monomer eklenir. Boliinme sonucu yeni polimer
zincirlerini baglatir. R grubunun yapis1 polimerizasyonda ve kontroliin her basamaginda
derin bir etkiye sahiptir. Z grubu tiyokarbonil ¢ift bagmn aktivasyonu ve

deaktivasyonun oranini belirler[21,34,35].
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Z grubu eklenme ayrilma R ve R’ serbest radikal olarak ayrilabilen gruplardir. (R*
grubunun oranini belirler ~ ayni zamanda yeniden polimerizasyonu baslatmali)

Sekil 3.1.Tiyokarboniltiyo RAFT Ajanlarinin ve Radikal Eklenmesiyle Olusan Ara

Uriiniin Yapisal Ozellikleri

3.1.1 RAFT Zincir Transfer Ajanlar

RAFT ajanlar1 ditiyoester, ksantat, ditiyokarbomat, tritiyokarbonat ve F-ditiyoester
seklindeki tiyokarboniltiyo bilesikleri olmalidir. Bunun 6tesinde farkli ajan tiirlerinin

arasinda ki farklilk Z ve R gruplarmin dogasinda kaynaklanir. Bu iki grup belirli

fonksiyonlar sunar. RAFT zincir transfer ajanlarinin genel yapisi asagida goriilmektedir.

s s
s )Sk S
R )K R )K R R

Ditiyoesterler Ksantat Ditiyokarbomat Tritiyokarbomat F-ditiyoester

Sekil 3.1.1 RAFT zincir transfer ajanlarin genel yapilari
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4. YAPILAN CALISMALAR

4.1 Deneysel

4.1.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajam Sentezinin Deneysel incelenmesi
Cam bir balona 10,5 ml dietanolamin, N,N Dimetilformamitte ¢dziildii. Uzerine 5,62 g
potasyum hidroksit eklenerek magnetik karistirici ile 3 saat karistirildi. Daha sonra 11,6
ml benzoil kloriir eklenerek karisimin ekzotermik isismi bertaraf etmek i¢in su-buz

banyosunda bekletilerek karistirildi. A¢ik turuncu sar1 bir renk elde edildi. Cozelti bir

giin karistirildi. Cozelti siizgeg kagidi ile siiziildii. Coziicii (N,N Dimetilformamit

153°C) vakumlu evaporatdrde 60°C uguruldu.
S
HO-CHZ—CI% HO-CHZ—CI% JL
NH, + 2KOH + 2CS; —» N S K+ HO
HO-CHZ—CHZ HO‘CHQ‘CHZ
S O
HO—CHz_CHz ||
~
N S K + Cl—C
/
HO—CHz_CHz l
S (0]
HO-CH,—CH; I
N\ JL _C
N S
/
HO_CHZ_CHZ

Sekil 4.1.1 Ditiyokarbamat RAFT ajan1 sentezi
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4.2. Teorik Veriler

4.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajamin 'H-NMR Spektrumunun

Teorik olarak Hesaplanmasi

Bu ¢aligmada teorik verilere ulasmak i¢in gaussian 03W paket programi kullanilmustir.
Gaussian programi ile Dietanol Amin Ditiyokarbomat RAFT Ajami ¢izilerek input

dosyast olusturuldu.

Sekil 4.2.1.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajani bilesiginin 3 boyutlu

gbsterimi

Olusturulan input dosyasmin Gaussian 03W programu da ¢alistirilmak {izere su yol takip
edilir.

1) Gaussian 03W programindan calculate meniisiinden Gaussian Calculation Setup...
Ctrl+G segilir.
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2)Job Type' de optimization segilir

3)Metod kisminda DFT B3LYP / 6-311G metodu secilerek minimize edilir.

2)Job Type' de optimization segilir

3)Metod kisminda DFT B3LYP / 6-311G metodu segilerek minimize edilir.
4)Minimize islemi bittiginde output dosyasi olusur. Output dosyasi tizerinde NMR
meniisiinde Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanin 1H-NMR Spektrumunun
teorik veriler alinir.

GIAO metoduna gore kayma degerleri hesaplandi. Hesaplamalarda TMS referans
alindi. Hesaplanan 1H degerleri deneysel verilerle Tablo 4.2.1 ve Sekil 4.2.1.2 de
gosterildigi gibi karsilastirilir.

Deneysel veriler ile teorik veriler arasinda Ydeneysel = 0,92Xteorik+ 0,78 seklinde

seklin de bir iliski oldugu gozlendi. Burada egim 1 olmasi gerekirken 0,92 bulundu,
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Tablo 4.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat *H -NMR Deneysel ve Teorik Degerleri

Hidrojen No Deneysel B3LYP/6-31G(dp) /DFT Fark

13H 8,199 8,299 -0,1

14H 7,40 7,726 -0,326
15H 7,70 7,838 -0,138
16H 7,40 7,726 -0,326
17H 8,00 8,238 -0,238
18H 3,00 4,892 -1,892
19H 3,00 3,70 -0,70
20H 3,45 3,828 -0378
21H 3,45 4,892 -1,442
2H 3,00 3,506 -0,506
23H 3,00 4,415 -1,415
24H 3,45 4,892 -1,442
25H 3,45 4,176 -0,726
26H 3,7 3,506 0,194
o7H 3,7 0,580 3,12

10

Teorik

2 3 4 5 6 7 8 9
Deneysel

Sekil 4.2.1.2 Dietanol Amin Ditiyokarbomat *H-NMR deneysel ve DFT teorik

degerlerinin karsilastirilmasi
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4.2.2 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanin 13C -NMR Spektrumunun

Teorik olarak Hesaplanmasi

Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajanin yapis1 Gausssian 03W programi ile DFT
B3LYP / 6-311G metodu ile minimize edildikten sonra GIAO metoduna gore 13C
kayma degerleri hesaplandi. Hesaplamalarda TMS referans alindi. Hesaplanan 13C
degerleri deneysel verilerle Tablo 4.2.2.1 ve Sekil 4.2.2.1 de gosterildigi gibi
karsilastirildi. Ydeneyse 1= 0,940Xteorik + 19,17 seklinde bir iliski oldugu goézlendi.
Burada egim 1 olmasi1 gerekirken 0,94 bulundu ve degerler birbirleriyle uyumlu

bulundu.

Tablo 4.2.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat **C -NMR Deneysel ve DFT Teorik

Degerleri
Karbon No Deneysel B3LYP/6-31G(dp)/DFT Fark

1C 130,00 133,29 -3,29
2C 129,31 132,23 -2,92
3C 128,40 137,42 -9,02
4C 133,40 132,23 1,17

5C 128,40 133,02 -4,62
6C 129,31 139,10 -9,79
7C 175,50 192,29 -16,79
sC 167,40 195,59 -28,19
oC 59,00 76,42 -17,46
10C 59,00 70,46 -11,46
11C 50,00 71,49 -21,49
12C 50,00 76,28 -26,28
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Sekil 4.2.2.1 Dietanol Amin Ditiyokarbamat *C-NMR deneysel ve DFT teorik

degerlerinin karsilastirilmasi
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Kimyasal arastirmada bilgisayar kullanilarak ayrica; Tablo 4.2.2.2°de Bag uzunlugu,
tablo 4.2.2.3’de Bag Acilari, tablo 4.2.2.4’de Molekiil Yiikleri, Resim 4.2.2.5°de
HOMO-LUMO Enerjileri, tablo 4.2.2.6’de Dipol Momentleri ve tablo 4.2.2.7°de

Enerjileri hesaplanarak gosterilmistir.

Tablo 4.2.2.2 Dietanol Amin Ditiyokarbamat bilesigin DFT ve HF Yontemlerine Gore
Hesaplanan Bag Uzunlugu.

Bag Uzunlugu (A) DFT HF
1 C(1)-C(2) 1,393 1,384
2 C(2)-C(3) 1,396 1,384
3 C(3)-C(4) 1,397 1,387
4 C(4)-C(5) 1,395 1,381
5 C(5)-C(6) 1,405 1,393
6 C(2)-H(16) 1,086 1,074
7 C(3)-H(15) 1,086 1,075
8 C(5)-H(13) 1,084 1,072
9 C(6)-C(7) 1,491 1,493
10 C(7)-0(30) 1,242 1,186
11 C(7)-S(28) 1,825 1,800
12 C(8)-S(28) 1,837 1,819
13 C(8)-C(29) 1,661 1,659
14 C(8)-N(33) 1,351 1,325
15 N(33)-C(11) 1,477 1,471
16 C(11)-C(12) 1,536 1,528
17 C(12)-0(32) 1,427 1,402
18 N(33)-C(9) 1,482 1,471
19 C(9)-C(10) 1,533 1,517
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Tablo 4.2.2.3 Dietanol Amin Ditiyokarbamat bilesigin DFT ve HF Yontemlerine Gore

Hesaplanan Bag Acilar1
Bag Acilan DFT HF
1 C(1)-C(2)-C(3) 120,184 120,046
2 C(1)-C(6)-C(5) 119,550 119,745
3 H(17)-C(1)-C(2) 119,628 119,264
4 H(17)-C(1)-C(6) 120,360 120,765
5 H(16)-C(2)-C(1) 119,664 119,734
6 H(16)-C(2)-C(3) 120,150 120,220
7 C(2)-C(3)-C(4) 120,046 120,207
8 C(3)-C(4)-C(5) 120,013 119,946
9 C(4)-C(5)-C(6) 120,205 120,134
10 C(2)-C(3)-H(15) 119,948 119,877
11 H(15)-C(3)-C(4) 120,005 119,916
12 C(3)-C(4)-H(14) 120,140 120,166
13 C(5)-C(4)-H(14) 119,846 119,928
14 C(4)-C(5)-H(13) 121,124 120,754
15 C(6)-C(5)-H(13) 118,067 119,112
16 C(6)-C(7)-0O(30) 123,409 123,109
17 C(6)-C(7)-S(28) 114,685 115,650
18 S(28)-C(7)-0(30) 121,881 121,199
19 C(7)-S(28)-C(8) 101,353 99,789
20 S(28)-C(8)-S(29) 116,097 115,844
21 S(29)-C(8)-N(33) 126,288 126,327
22 N(33)-C(8)-S(28) 117,676 117,794
23 C(8)-(33)-C(11) 123,632 124,145
24 C(8)-N(33)-C(9) 118,484 118,773
25 C(9)-N(33)-C(11) 117,681 116,986
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Tablo 4.2.2.4 Dietanol Amin Ditiyokarbamat bilesigin DFT ve HF Y6ntemlerine
Gore Hesaplanan Molekiil yiikleri

No DFT HF No DFT HF
Cy -0.181 -0.218 Has 0.143 0.155
C -0.136 -0.212 Has 0.418 0.448
Cs -0.115 -0.178 Ha7 0.406 0.439
Cs -0.132 -0.210 Sas 0.140 0.198
Cs -0.151 -0.171 Sag -0.178 -0.253
Cs 0.098 -0.092 Ox30 -0.436 -0.512
Cs 0.204 0.354 Oz -0.657 -0.745
Cs -0.050 0.016 Oz -0.608 -0.740
Co -0.73 -0.150

Cio -0.037 0.00

Cu -0.134 -0.149

Cr -0.044 -0.004

Haiz 0.165 -0.250

His 0.144 0.216

His 0.144 0.216

Hie 0.164 0.217

Hi7 0.177 0.251

Hag 0.192 0.238

Haig 0.158 0.201

Hao 0.147 0.154

Ha1 0.159 0.188

Ha, 0.161 0.210

Has 0.199 0.202

Has 0.188 0.216
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Enomo (DFT) : -0,24405
Resim 4.2.2.5 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajani DFT ve HF Yontemlerine
Gore Hesaplanan LUMO-HOMO Enerjileri

Enomo (HF) . -0,24266

Tablo 4.2.2.6 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajani1 DFT ve HF Yontemlerine

Gore Hesaplanan Dipol Moment Degerleri

Dipol Moment

DFT

HF

WToplam

5,9844

2,9243

Tablo 4.2.2.7 Dietanol Amin Ditiyokarbamat RAFT Ajani1 DFT ve HF Yontemlerine

Gore Hesaplanan Enerji

Enerji

DFT

HF

(a.u)

-1543,083

-1537,168
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5. SONUCLAR

Calismamizin temel konusu Dietanolamin RAFT ajanin molekiiler modellemesinin
deneysel teorik spektroskopik degerlerinin karsilagtirilmasidir. Bilindigi {izere
hesaplamali kimya programlarinin amaci molekiillerin 6zelliklerinin deneye ihtiyag
duyulmadan bilgisayar yardimui ile agiga kavusturmaktir. Sentezlemis oldugumuz RAFT
ajanin molekiil yapis1 ve spektroskopik degerleri tesbiti i¢in Gaussian 03 programi
yogunluk fonksiyoneli metodu (DFT/B3LYP) kullanilarak 6-31++G(d,p) baz seti ile
hesaplandi. NMR spektroskoposi molekiiler yap1 aydinlatmada basarili bir sekilde ve
yaygim olarak kullanilmaktadir. Deneysel ¢alismalarin sonuglart NMR spektrum serisi
olan 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik teknikler ile kontrol edilmektedir. Dietanol
amin RAFT ajanmna ait deneysel verilerle teorik olarak hesaplanarak elde edilen ‘H-
NMR ve *C-NMR spektroskopik degerler arasinda genel olarak iyl uyum tespit
edilmistir.  Sonu¢ olarak elde edilen veriler kullanilan metodun giivenilirligini
gostermistir.

Bu calisma ile kontrollii radikal polimerizasyonda kullanilmasi amaci ile sentezlenen
Dietanol amin ditiyokarbamat RAFT ajanin yapis1 ve kimyasal 6zellikleri hakkinda
elde edilen deneysel teorik bilgiler karsilastirilmasindaki uyum takip edilmistir.
Boylece kullanilan Gaussian 03 programimin yap1 aydilatmada basaris1 ve glivenirligi

tespit edilmistir.
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