T.C.
ERCIYES UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

BAZI GUMUS-N-HETEROHALKALI KARBEN
KOMPLEKSLERININ TEORIK ANALIZi

Hazirlayan
Merve KALKAT

Danisman
Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

Yiiksek Lisans Tezi

Eyliil 2018
KAYSERI



T.C.
ERCIYES UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

BAZI GUMUS-N-HETEROHALKALI KARBEN
KOMPLEKSLERININ TEORIK ANALIZi

(Yiiksek Lisans Tezi)

Hazirlayan
Merve KALKAT

Danisman
Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

Eyliil 2018
KAYSERI



BILIMSEL ETIiGE UYGUNLUK

Bu calismadaki tiim bilgilerin, akademik ve etik kurallara uygun bir sekilde elde
edildigini beyan ederim. Ayni zamanda bu kural ve davramislarin gerektirdigi gibi, bu
¢alismanin 6ziinde olmayan tiim materyal ve sonuglari tam olarak aktardigimi ve

referans gosterdigimi belirtirim.

Merve KALKAT

OH ulbay™



ii

YONERGEYE UYGUNLUK

“Baz1 Giimiis-N-Heterohalkali Karben Komplekslerinin Teorik Analizi” adli
Yiiksek Lisans tezi, Erciyes Universitesi Lisansiisti Tez Onerisi ve Tez Yazma

Ydnergesine uygun olarak hazirlanmistir.

Hazirlayan Danisman

Merve KALKAT Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

Ol Kb

Prof. Dr. Emin SARTPINAR
=K a Battin Paskeant



il

Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU damgmanhiginda Merve KALKAT tarafindan
hazirlanan “Baz1 Giimiis-N-Heterohalkah Karben Komplekslerinin Teorik Analizi”
adli bu galigma jiirimiz tarafindan Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya

Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

{4/.097018

JURI:

Damigman  : Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

Uye : Prof. Dr. Talat OZPOZAN

Uye : Prof. Dr. Aslthan KARATEPE C}(U\/gu\

ONAY:

Bu tezin kabulii Enstitii Yénetim Kurulunun .{.4709/2/ ¢ tarih ve»?Q./.@/Qk.U say1li

karar ile onaylanmustir.

i3 {.&/Oﬁémi&

Prof. Dr. Mehmet AKKURT

Enstitii Miidiirii



v

TESEKKUR

Bu c¢alismanin planlanmasi ve ylriitilmesinde, ¢alismalarim siiresince benden ilgi ve
destegini esirgemeyen, bilgi ve hosgoriilerinden yararlandigim sayin hocam Prof. Dr.

Zeki BUYUKMUMCU ’ya sonsuz sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Tezime destek vererek bilgileri ve tecriibeleriyle beni aydinlatan, Prof. Dr. Talat

OZPOZAN’a da ayrica tesekkiir ederim.
Tez caligmalarim da destegini gordiigiim Ars. Gor. Senem AKKOC ’a tesekkiir ederim

Calismalarim siirecinde yardimlarini esirgemeyen degerli hocam Dr. Liitfiye AYDIN’a

tesekkiir ederim.

Ayrica tez ¢alismam boyunca bana destek veren tiim Erciyes Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Béliimii Ogretim Uyelerine tesekkiirii bir borg bilirim.

Maddi ve manevi desteklerini hi¢gbir zaman esirgemeyen sevgili esime ve tim aile

bireylerime ayr1 ayr tesekkiirlerimi sunarim.

Her zaman arkamda destegini, yanimda varligimi hissettigim, kararli ve emin adimlar

atmami saglayan canim babam Ahmet Tafli’ya tesekkiir ederim.

Merve Kalkat

Kayseri, Eyliil 2018



BAZI GUMUS-N-HETEROHALKALI KARBEN
KOMPLEKSLERININ TEORIK ANALIZIi

Merve KALKAT
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2018
Damisman: Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

OZET

Organometalik kimyada 6nemli bir ligand sinifin1 olusturan N-heterohalkali karbenler
(NHCs) fosfin ligantlarindan daha iyi katalitik aktivite ve segicilik gostermektedir. N-
heterohalkali karbenlerin gecis metalleri ile olusturduklart kompleksler homojen
katalizlerde onemli bir yer tutar. N-heterohalkali metal karben kompleksleri, C-C ve C-
N eslesme reaksiyonlari, transfer hidrojenasyonu, olefin metatezi, hidrosilasyon gibi

pek cok yararl doniisiim tepkimesinde etkin katalizorlerdir.

Bu ¢alismada birer N-heterohalkali karben olan 1-Fenil-3-benzilbenzimidazol, 1-Fenil-
3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol ve 1-Fenil-3-naftil benzimidazol ve bu yapilara
AgCl eklenmesiyle elde edilen [1-Fenil-3-benzil benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I)
[1-Fenil-3-(3.4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) ve [1-Fenil-3-

naftil benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) bilesikleri kuramsal olarak incelenmistir.

Molekiillerin 6zelliklerinin kompleks yapt olusumuna bagli olarak nasil degistigini
gormek i¢in bu alti bilesigin geometrilerinin Gaussian programi yardimi ile DFT
B3PW91 metodu ve 6,31G taban seti kullanilarak konformer analizi yapilmus,
bilesiklerin minimum enerjili konformerleri hesaplanmigtir. Daha sonra minimum
enerjili konformerlerin yiik dagilimi hesaplamasi, HOMO-LUMO analizi ve NBO

analizi yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: N-heterohalkali karben (NHC), N-heterohalkal1 karben kompleksi,
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT), NBO Analizi, HOMO-LUMO
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THEORETICAL ANALYSIS OF SOME SILVER-N-
HETEROCYCLIC CARBEN COMPLEXES

Merve KALKAT
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, September 2018
Supervisor: Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

ABSTRACT

N-heterocyclic carbenes (NHCs) forming an important class of ligand in organometallic
chemistry show better catalytic activity and selectivity than phosphine ligands. The
complexes formed by N-heterocyclic carbenes and transition metals occupy an
important place in homogeneous catalyses. N-heterocyclic metal carbene complexes are
effective catalysts in many useful transformations, such as C-C and C-N coupling

reactions, transfer hydrogenation, olefin metathesis, hydrosilylation etc.

Three compounds namely 1-Phenyl-3-benzylbenzimidazole, 1-Phenyl-3-(3,4,5-
trimethoxybenzyl)benzimidazole and 1-Phenyl-3-naphthylbenzimidazole and their
reaction products as [1-Phenyl-3-benzylbenzimidazol-2-ylidene] chlorosilver(I), [1-
Phenyl-3-(3.4,5-trimethoxybenzyl)benzimidazol-2-ylidene]chlorosilver(I) [1-Phenyl-3-
naphthylbenzimidazol-2-ylidene]chlorosilver(I) were investigated theoretcially in this

study.

The geometries of the compounds have been optimized, conformational analysis of
them have been done and the conformers with minimum energy have been determined
DFT/B3PW91/6-31G(d,p) by means of Gaussian program to see changes upon the
complex formation. Then, the calculation of the charge distributions, HOMO-LUMO
analysis and NBO analysis have been carried out fort he conformers with minimum

energy.

Keywords: N-heterocyclic carbene (NHC), N-heterocyclic carbene complexes, Density
Functional Theory(DFT) , NBO Analysis, HOMO-LUMO
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1. GIRIS

1968 yilinda Ofele’nin N-heterohalkali karbenler (NHCs) ile ilgili calismasi[1] ve 1991
yilinda Arduengo’nun ilk serbest karbeni elde etmesinden beri[l] NHCs ve bu
karbenlerden elde edilen ge¢is metal kompleksleri 6zellikle katalitik tepkimelerdeki
calisma alanlariyla ilgi odag: haline gelmistir. Son yillarda, NHCs gecis metal katalizli
tepkimelerde organokatalizér ve ligand Onciili olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu ligandlardan yararlanilarak sentezlenen kompleksler metatez, furan
olusumu, polimerizasyon, hidrosilasyon, hidrojenasyon ve eslesme reaksiyonlarinda

oldukca iyi katalitik aktivite gostermektedir[1].

N-heterohalkali karbenler; (NHCs) giiclii o-verici, zayif n-alici, diisiik toksisite, hava ve
neme kars1 kararlilik gibi 6zelliklerinden dolay1 metal komplekslerinde fosfinlere karsi
bir baska secenek olarak goriilmektedir. Gegis metal karben kompleksleri bu

ozelliklerinden dolay1 pek cok organik reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir[2].

Bu c¢alismada birer N-heterohalkali karben olan 1-Fenil-3-benzilbenzimidazol ve ondan
elde edilen [1-Fenil-3-benzil benzimidazol-2-iliden]klorogiimiig(I), 1-Fenil-3-(3.,4,5-
trimetoksibenzil)benzimidazol ve ondan elde edilen [1-Fenil-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)
benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) ve 1-Fenil-3-naftil benzimidazol ve ondan elde
edilen [1-Fenil-3-naftil benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) bilesikleri kuramsal olarak

incelenmistir.

Bu kompleks yapilarin ve bu kompleks yapilar1 olusturan molekiillerin kuramsal olarak
incelenmesinde biitiin hesaplamalar Gaussian 09 programi paketi Gaussview 5.08
program arayiizli ile birlikte kullanilmig, B3PW91 metodu ve taban seti olarak 6-

31G(d,p) tercih edilmistir.



Her ii¢ bilesigin kritik torsiyon a¢i taramalari, konformer analizleri, geometri
optimizasyonlari, HOMO-LUMO analizleri ve NBO analizleri yapilmis bilesiklerin
geometrisi, her bir bagin uzunlugu, bag acisi, dipol momentleri gibi veriler kullanilarak

yap1 spektrum iliskisi ¢oziimlenmeye calisiimistir.



2. GENEL BILGILER

Halka iizerinde karbon atomu disinda baska elementlerin de bulundugu bilesiklere
heterohalkal1 bilesikler denir. Heterohalkali bilesikler, {i¢lii veya daha biiyiik halkal
yapida olabilirler. Ug ve dort halkali heterohalkali bilesikler, ag1 gerginliginden dolayi
fazla kararh degillerdir. Besli halkada bir, iki ve {i¢ heteroatom igeren 6nemli bilesikler

vardir. Bunlardan bazilar1 Sekil 1.1°de gdsterildigi gibidir.

S 0 N N N 0. O.
(1 0 Y o s vy

Tiyofen Furan Pirazol Pirol 2H-Pirol Furazan izoksazol
HN SN
N
0O O = O
= Z 7 ~
Piridin Pirimidin Pirazin indolizin Akridin Perimidin

Sekil 2.1. Heteroatom igeren bazi dnemli bilesikler

Heterohalkali bilesiklere bakildiginda, halkada; azot, oksijen veya kiikiirt icerenleri
(piridin, furan, tiyofen) ¢ok yaygindir. Bes halkali bilesiklerde birden ¢ok heteroatom

bulunabilir ve en az biri azottur.
2.1.Benzimidazol ve imidazol Tiirevleri

Iki tane azot atomu iceren bes halkali aromatik bilesiklere imidazol (I), imidazol
halkasinin 4,5 konumuna benzen halkasinin birlesmesiyle olusan halkali yapilara ise

benzimidazol (II) denir.



N-Heterohalkal1 bilesiklerden biri olan benzimidazoller, genellikle kristal yapida,
yiiksek erime ve kaynama noktasina sahip, polar ¢doziiciilerde ¢oziinen, apolar

¢oOziiciilerde az ¢oziinen kat1 bilesiklerdir.

Benzimidazoller ile imidazollerin pek ¢ok agidan benzerligi vardir. Her iki yapida asidik
ve bazik karakterlere sahiptir. Benzimidazoldeki —NH- grubu ¢ok zayif bazik ve gii¢li
asidik oOzellik gosterir. Cogu benzimidazol sulu asit ve sulu baz ¢ozeltilerinde
coziinilirler, ancak imidazollerin suda ¢oziiniirliigli benzimidazollere gore ¢ok daha

fazladir[1].

Benzimidazol ve tilirevleri birgok fizyolojik (antimikrobiyal, antibakteriyel, antifungal
gibi) aktiviteye sahip olduklarindan sentezleri en ¢ok yapilan ve reaktivite 6zellikleri en

cok incelenen heterohalkali bilesikler arasindadir [3-8].

Benzimidazollerin kimyasal dayanikliklar1 en bilinen 6zelliklerindendir. Asit ve bazlarla
en etkin sekildeki muameleye bile direng gosterirler. Imidazol halkas: yiikseltgenmeye

karsi ¢ok direnclidir.
2.2. N-Heterohalkah Tuzlar
Halkal1 yapida azot atomu iceren bilesiklere N-heterohalkal1 bilesik denir.

Bazik ozellik gosteren aminler asitlerle etkileserek aminyum tuzlarini olusturur.
Ugiinciil aminler, alkil halojeniirlerle kuaterner amonyum tuzlarini olustururlar. Bu

tuzlar genelikle havanin oksijeni ve nemine kars1 kararhidir. (Sekil 1.3).

,R 7 R . R N, R . R
N N, N N,
E+>> X [+)> X <:+)> X X ©i+)> X
N\ N\ ' N\ ' N N\
R R R = R'
imidazolidin imidazol pirimidin diazepin benzimidazol

Sekil 2.2. En ¢ok kullanilan heterohalkali tuzlardan bazilar

Imidazol, pirimidin, diazepin ve benzimidazol bulunduran heterohalkali tuzlar hem
karben Onciilii olarak katalitik tepkimelerde hem de karben komplekslerinin
sentezlenmesinde kullanilmalar1 agisindan 6nemlidir. Ayrica diisiik erime noktasina

sahip N-heterohalkal1 tuzlar iyonik siv1 olarak da kullanilmaktadir [1].



2.2.1. N-Heterohalkal tuzlarin sentezi
N-Heterohalkali tuzlarin sentezi i¢in asagida gosterildigi gibi iki farkli yontem vardir.

i) Heterohalkali bilesiklerin alkilasyonu: Tersiyer azot atomunun alkil halojeniirlerle
kuarternizasyonundan heterohalkali tuzlar hazirlanilabilmektedir (1.2). Bu yontem ile

sentezlenen tuzlarin alkil gruplar1 ayni ya da farkli da olabilmektedir.
& N
N 5 N
E P R-X, E DX
N N (1.2)
b

i) Halka kapama yontemi: Tuzlarin simetrik ve asimetrik fonksiyonel gruplu olusuna

gore farkli yontemlerle imidazolyum tuzlar1 sentezlenmektedir.

a) Simetrik N-siibstitiisyon
b) Simetrik olmayan N-siibstitiisyon
¢) Diaminlerin halka kapatilmas1

d) Imidazolidinyum tuzlarinin simetrik olmayan sentezleri
2.3. Karbenler

Karbonun, sadece iki bag olusturdugu bir bagka bilesik de vardir. Bu nétr iki degerlikli
karbon bilesikleri karbenler(IIT) olarak adlandirilir.

s, p Hibritlesmesinin derecesine bagli olarak karbenlerin geometrisi dogrusal ya da
acisal olabilir. Karbenlerin singlet ve triplet olmak fizere iki farkli elektronik yapisi

vardir.
i) Singlet karben

i) Triplet karben



Pr Pr
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Sekil 2.3. Karbenlerin temel hal ¢esitliligi

Karbenlerin pek ¢ogu, az bir siire varligini siirdiirebilen olduk¢a kararsiz bilesiklerdir.
Karbenler olustugu an hemen bir bagka molekiille tepkimeye girerler. Karbenlerin
tepkimeleri Ozellikle ilgingtir, c¢linkii bu tepkimeler genel olarak dikkat cekici
stereoozgii Ozellik gosterirler. Karbenlerin tepkimeleri, {i¢ iiyeli halkali bilesiklerin

eldesinde ¢cogunlukla kullanilir.
2.4. N-Heterohalkah Karbenler

Halka i¢i atomlarindan en az biri azot (N) olan karbenlere “N-heterohalkali karben”ler
(NHC) denir. NHCs kararli, kolay ele alinabilen, diisiik ve yiiksek oksidasyon
durumunda metallerle uyumlu ve giiclii metal-ligand bagi nedeniyle komplekslerin
kararli olmasi gibi 6zellikler tagir [9]. Genellikle, NHC metal kompleksleri 1s1, nem ve
oksijene kars1i fosfin metal bazli komplekslerden daha kararlidir [10]. NHC’ler
elektronca zenginlikleri ve sterik 6zellikleriyle ligand gruplar icerisinde dnemli bir yere
sahiptir. NHC’ler kendi baslarina ya da geg¢is metal kompleksleri ile organokatalizor
olarak genis bir uygulama alanina sahiptirler. NHC’lerin sira dis1 kararliligi halka

tizerindeki sterik engelli fonksiyonel gruplarin varligina baglanabilir [2].

Imidazol, imidazolin ve benzimidazol yapilarma dayanan NHCs’in gegis metal
kompleksleri, organometalik kimya ve homojen katalizde oldukca ilgi goren arastirma

konusu olmustur [11, 12-19].
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Sekil 2.4. N-Heterohalkali karbenlerin yapisal ¢esitliligi

NHC ligantlarinin gelismesi, yeni ligant yapilarinin olusturulmasi ve katalizorlerin
gelismesinde 6nemli bir etken olmustur. Ligant olarak en ¢ok kullanilan yapilar Sekil

1.9°da verilmistir.
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Sekil 2.5. Giinlimiize kadar sentezlenen baz1 N-heterohalkali karben tiirleri

2.5. Metal-Karben Kompleksleri

Karbenlerin ge¢is metallerine bir ¢ift bag ile baglanmasi sonucu metal-karben

kompleksleri (V) olusur. Genellikle karben bilesikleri oldukca kararsiz olmalarina

ragmen karben kompleksleri kararlidir.

-
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Burada Ln; karben disindaki ligantlarin tiimiinii, M; gecis metalini, X ve/veya Y ise aril,

alkil, H veya O, N, S, halojeniir gibi heteroatomlar1 gdstermektedir.
2.6. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory)

DFT, molekiiler sistemin temel hal Ozelliklerini incelemede kullanilan ydntemlere

alternatif olarak ortaya ¢ikmustir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarina
getirilen bir yaklasimdir. Molekiiler orbital ¢evredeki elektron bulutunun yogunlugunun
elektron korelasyonuna uyarlanmasidir [20]. En karali bilesikleri belirleme amaclh

yapilmistir.

DFT molekiilin enerjisinin dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugundan

belirlenebilecegini gosterir.

Metodun giivenilirligi yiiksek olmasindan biiyliik molekiiler sistemlere de uygulanir.
Bundan dolay1 organik, inorganik, metalik ve yari-iletken sistemlerin temel hal

ozelliklerinin hesaplanmasinda 6nemli bir aractir [21].

Konformer analizinde 6nce yapilar Gaussian 09 [22] programiyla ¢izilip molekiillerin
donebilecegi kritik agilar belirlenmistir. Bilesiklerin kararli konformer yapilarina etki
edebilecek kritik torsiyon acgilar1 belirlenmistir. Bu agilara karsi molekiillerin enerjileri
grafige gecirilmis ve molekiillerin en kararli konfermerleri tespit edilip, kararl yapilar
DFT B3PW91 631-G optimize edilmistir. Hesaplamalarda bu optimize geometrik

parametreler kullanilmistir [23].
2.6.1. B3PWO91 Melez Yogunluk Fonksiyoneli

Becke [23,24], degisik bilesenlerin agirliklarinin yarideneysel katsayilarla belirlendigi

asagidaki denklemle verilen melez fonksiyoneli belirlemistir:
E¥c-E-Pxcta(E x-E - )+ bE%HcE e

Burada ii¢ parametre vardir. Ug deneysel parametre G2 veri setinde bulunan atomlagma,

iyonlagma ve proton ilgisi degerleriyle uyumlu sonuglar verecek sekilde belirlenmistir.
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Bunun sonucunda parametreler a=0,20; b=0,72 ve c=0,81 olarak elde edilmistir. G2
atomlagma enerjilerindeki ortalama mutlak deger hedef deger olan 2 kcal/mol’e oldukca
yakinlagmistir. Elbette bu parametreler bahsedilen veri setlerine gore belirlendigi igin

genel olarak da ayni performansi saglamayabilir [25].
2.7. Gaussian’da Genel Fiziksel Ozelliklerin Incelenmesi

Gaussian, molekiillerin ve tepkimelerin birgok 6zelliklerini belirlemede kullanilan bir

programdir. Gaussian programinin hesaplama yaptigi baslica konular sunlaridir:
- Molekiillerin Enerjisi ve yapisi

- Molekiillerin enerjisi

- Bag ve tepkime enerjileri

- Molekiiler orbitaller

- Multipol momentler

- Molekiil yiikleri ve elektrostatik potansiyel

- NMR 6zellikleri

- Tepkime yollar1

Caligilan sistem i¢in hesaplamalar gaz fazinda ya da cozeltide gerceklestirilebilir.

Ayrica temel hal i¢in ya da uyarilmis hal i¢cin de hesaplamalar yapilabilir.

Molekiil titresimlerinin analizinin yapilabilmesi i¢in geometrinin optimize olmasi ve

minimum enerjili halin bulunmus olmasi gerekir [26].
2.8. Molekiiler Geometri Optimizasyonu

Optimizasyon islemi molekiilii tanimlayan kartezyen ya da i¢ koordinatlarla verilmis
yaklagik bir geometri ile baglar. Bu geometri bilgilerinden yararlanarak molekiiliin
geometrisi potansiyel enerji ylizeyinde bolgesel bir minimuma diisiiriilerek optimize
edilir. Elde edilen geometri global minimumda da olabilir. Ancak global minimumu

bulmak i¢in farkli baslangi¢ geometrileri olusturularak optimizasyon yapilmalidir.
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Elde edilen en diisiik enerjili minimum global minimum olarak adlandirilir.
Optimizasyon islemi sirasinda geometri, enerji degeri verilen kritere gore sabit
kalincaya kadar belli kurallara gore degistirilir. Enerjinin sabit kalmasinin dolayisiyla
minimize edilmesinin Ol¢iisii de gradient norm degerlerinin sifir olmasidir. Gradient
norm, atomik konumlarin bir fonksiyonu olarak molekiiler sistemin enerjisinin degisim
hizidir. Bu sekilde bulunan sifir gradient degeri degisim hizinin sifirlandigini

dolayistyla geometrinin en diisiik enerjide oldugunu gdosterir.

Gergek anlamda gradient normu sifira diistirmek oldukg¢a zordur. Genel olarak daha ileri
teori diizeyinde calisilacak bir molekiil i¢cin uygun bir semi empirik metotla 6n
optimizasyon gerceklestirilir. Elde edile optimize yapi1 daha ileri teori diizeyinde bir
optimizasyon i¢in baglangi¢ yapisi olarak kullanilir. Optimizasyon iglemi bittikten sonra
program kendiliginden bazi molekiiler nicelikleri hesaplar ve sonuglar1 dosya haline
getirir. Programin kendiliginden hesapladigi bu niceliklere ek olarak kullanicinin
istedigi diger nicelikleri de gerekli anahtar sdzciikler yazilmasiyla hesaplayabilir [26,

28].
2.9. Taban Setler (Basis Set)

Bir¢ok metot icin taban setin tanimlanmasi gerekir. Gaussian programi igerisinde

bulunan taban setler ve kapsadigi elementler asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.1. Gaussian programi igerisinde bulunmakta olan bazi taban setler

Taban Set Element Araligi

STO-3G H-Xe
3-21G H-Xe
6-31G H-Kr

6-311G H-Kr
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2.10. NBO Analizi

NBO (Natural Bond Orbital: Natiirel Bag Orbitali) analizi ¢ok-elektron molekiiler dalga
fonksiyonunun yerlesik elektron ciftleri, “bag” birimleri cinsinden analizini yapar. Bu
analiz sonucunda natiirel atomik orbitaller, natiirel melez orbitaller, natiirel bag
orbitalleri, ve natiirel yerlesik molekiiler orbitaller belirlenir. Daha sonra bu popiilasyon
ve enerji analizi yapmak igin kullanilir. Ozellikle hidrojen bagi kompleksleri igin
onemli olan hiperkonjugatif etkilesimlerin de bu analiz aracilifiyla belirlenmesi

miimkiindiir [29].

NBO, elektronlarin orbitaldeki yerlesimi, enerjileri ve ara delokalizasyon etkilesimleri
molekiiler birimler yoluyla gruplasir. Tabloya ayni zamanda net yiikler ve valens /
Rydberg elektronlarin orbitallerde isgal ettikleri istatistikler her biri i¢in dahil edilir.
Bilesigi meydana getiren hibritlerin terimlerinde NBO’larin polarizasyonu, katsayisi,
isgali ve NAO ( Naturel Atomik Orbital ) kompozisyonu goriiliir. Her bir NBO;
cekirdegin varligi ( CR ) ,iki merkez arasindaki bag ( BD ), valens serbest elektron cifti
( LP ) veya ekstra-valens Rydberg ( RY ) tipi, Lewis olmayan orbitalleri i¢in asteriks
eklenmesiyle smiflandirilmigtir. Boylece sinif LP1 N2 nitrojen 2 ( N2 ) bir serbest
elektron ciftini tanimlar ve BD* ( 1 ) C1-H4 ,C1-H4 antibag (¢ * C1-H4 ) bir valens
elektron ciftini tanimlar .BD (1), BD (2 ) ,BD ( 3 ) gibi siif numaralar1 parantezde
ayn1 atomlar arasindaki ¢oklu baglar ayirt edilir ve benzer sekilde LP veya RY siniflar

coklu elektron g¢iftleri veya Rydberg orbitallerin her biri ayirt edilir [30].
2.11. HOMO-LUMO Analizi

Molekiillerdeki kimyasal reaksiyonlardan bahsetmek icin daha ¢ok molekiillerin sinir
orbitallerinden yararlanilir. Bu sinir orbitaller; en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali
(HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’dur. Kimyasal tepkimelerin
cogu elektron aligverigsiyle olduguna gore, sinir orbitaller molekiiliin kimyasal
davranislarina direkt etki eder. Almacak elektronun yerlesece§i yer olan en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali (LUMO)’nin enerjisi olabildigince az ise elektronun
alinmas1 ve molekiilde kalabilmesi o kadar kolaydir. Aynm1 sekilde en yiiksek enerjili
dolu molekiil orbitali (HOMO)’nden verilecek olan elektron da verilirken bu orbitalin

enerjisi olabildigince fazla ise elektron verme istegi de o kadar fazladir [31].
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HOMO ve LUMO sirastyla bir elektron verme ve alma olarak tanimlanir. Elektron gegis

absorbsiyonu ise temel durumundan ilk uyarilmis duruma gecisten tanimlanir.
Kisaca bu gegisler HOMO’dan LUMO’ya olarak tanimlanabilir [31].

Gaussian yardimiyla bazi metotlar kullanilarak molekiillerin en diisiik enerjili durumlari
ve elektron dagilimlar1 tahmin edilebilmektedir. Iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisinde

elektron dagilimindan yararlanilmaktadir.

Yani koparilacak elektronun orbitallerin hangisinden gelecegi, bu orbitalin enerjisi ve
hangi atomlar {izerinde oldugu gibi bilgilere ulasilir. Iyonlasma sirasinda HOMO daki
elektronlar ilk olarak kopacak olan elektronlardir. Elektronun sonsuzdaki enerjisi sifir
ve iyonlagmadan sonra orbital diizeyinde ¢ok fazla degisiklik olmadig1 da varsayilirsa,
iyonlasma enerjisi = — HOMO ve elektron ilgisi = -LUMO olacaktir. iyonlasma enerjisi
ya da elektron ilgisiyle ilgili herhangi bir deneysel veri olamayacagindan 6nemli bilgiler

elde edilmektedir [31].

2.12. Miilliken Yiik Degeri

Gaussian 03 programinda programin kendiliginden hesapladigi Mulliken yiik degerleri
metodun bazi eksikliklerine ragmen ¢ok fazla kullanilmaktadir. Mulliken yiikk dagilimi
metodunun ana fikri dalga fonksiyonlarinin atomlara dagilimini yaparken iki orbitalin
cakismasinin miimkiin oldugu yerleri esit olarak dagitilmasi seklindedir. Fakat bu dagilim
elementlerin elektronegativitesini eksiksiz gdstermez. Mulliken yiikleri deneysel verileri

nicel olarak tahmin etmenin diginda nitel bir takim tahminler yapmada kullanilir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu caligmadaki bulgular Intel® Core™2 Duo 2.00 GHz 2 GB ram bilgisayar
kullanilarak hesaplanmustir. Bu hesaplamalarin hepsi Gaussian 09 kuantum kimyasal
hesaplama program paketi kullanilarak yapilmistir [22]. Gaussian 09 i¢in gerekli olan is

dosyalari (.gjf uzantili dosyalar) ise GaussView 5.08 programu ile olusturulmustur [32].
3.2. Yontem

Hesaplanacak olan N-heterohalkali karbenlerin ve NHC-metal kompleksli yapilarin her
biri GaussView 5.08 da baslangic geometrileri olusturulmustur. Daha sonra ayni
programda “Calculate” meniisiinden “Gaussian” alt meniisii segilerek gerekli

parametreleri belirlenmistir (Sekil 3.1-2).

G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup | tem]
Title: dit 6-31 g hesaplama
Keywords: # opt hreq b3lyp/6-31g(d.p) geom=connectivity
Charge/Mult: D1
JobType | Method [ Tile | Lik0 [ General | Guess | NBO [FEC | Solvation [ Add inp.
U =
Optimize to a Minirmum LI Use RFO step
Calculate Force Constarts | Never E| Use tight convergence criteria
Compute Raman Default [=] Compute VCD Save Normal Modes
Compute ROA No [¥]  Readincident Light Freqs | Defaul [+] Skip diag. of full matrix
Select Normal Modes
Anharmonic Conections
Additional Keywords:
Scheme: | [Unnamed Scheme) [=] [
Submit.. | [QuickLaunch | [ Cancel | [ Edt. [ Retain |[ Defaus |[ Hep |

Sekil 3.1. Gaussview 5.08’da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanmasi i¢in Gerekli

Se¢imlerin Yapilmasi.
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&* GaussView 5.0.8 =
File Edit View Calculate Resufts Windows Help

(@ i 3 benzene =R MeF a8 BSEIB -F
XDD-X[9 |2 ARL,#F TS S| & & UmamedScheme]  [-] M| &1 &7 BR
b Buider Fragment [ benzens |

ﬁ GLMLV] - Gaussian Calculation Setup = _

Tithe: Title Card Required

Keywords: # opt=calcall freq b3pw31/6-319(d.p) pop=nbo sclf=qc g ivil
Charge/Mu: 01
| dob Type Method i”n'u [ Likk0 | General | Guess | NBO [FEC | Solvation | Add inp, |

7] Multiager ODNIOM Model |

Method | Ground State [ | DFT [=] [Detaut Spn  [S] | B3PWII [=]

BassSet (6316 [7][ [L]I[d []-[p [=]) #7) GLMI:VA - 1d-2-13-42-33-mintmmm.gif (C:/Users/S.. | o | - - asa]
Charge: 0 Spinc | Snglet  [5] 3

Additional Keywords

Scheme: | [Unnamed Scheme|

[ swme. |[Qucklounch] [ Cancel ][ Ea. |[ B

Sekil 3.2. GaussView 5.08’da Optimizasyon ve Frekans Hesaplanmasinda Metotlarin

ve Temel Setlerin Se¢imi.

#1) G1:M1V1 - Gaussian Calculation Setup et o
Title: dit 6-31 g hesaplama
Keywords: # opt freq b3pw31/6-31g(d.p) pop=nbo geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

onbType [ Method [ Title | LinkD | Genetal | Guess [Nau | PBC | Solvation | Add.Inp. |

Type: Fueo B

Checkpoint Save: | Don't save E|
Additional Keywords: Update
Scheme: | [Urnamed Scheme)] E [ﬂ

[ submit. | [QuckLaunch| [ Cancel |[ Edt. |[ Retan || Defauts |[ Heo |

Sekil 3.3. GaussView 5.08’da NBO Hesaplamasi i¢in Gerekli Se¢imlerin Yapilmasi.

NBO hesaplamalarimiz i¢in NBO meniisiinden Full NBO meniisiinii se¢ilmistir (Sekil

3.2).

Hazirlanan .gjf uzantili Gaussian is dosyalari Gaussian 09 programina verilip her bir
yapinin optimize yapilari, yilk, frekans vb. Ozellikler hesaplanmistir. Gaussian 09

programi hesaplama sonuglarini hesaplart yonetenin adin1 belirledigi .log uzantili
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dosyaya yazar. Hesaplama islemi bittikten sonra bu .log dosyasi GaussView 5.08
programiyla okutulabilir. Dilenirse bu .log dosyasi bir metin editorii ile de acilabilir.
GaussView 5.08 kullanilarak agilan .log dosyasindan optimize olmus molekiiler
geometrinin goriintiisii elde edilir. Geometrik yapiy1r farkli agilardan incelemek
miimkiindiir. Istege bagli olarak yiik degerlerini, titresim mod animasyonlarini, titresim

spektrumlari vb. 6zellikleri bu programla elde etmek miimkiindiir.

Gaussian 09 programinin hesaplama sonuglarini yazdigi .log uzantili dosyadan optimize
olmus geometrik parametrelerin (bag uzunlugu, bag agisi) sayisal degerleri ve dE/dx
degerleri, her bir atomun diger biitiin atomlardan uzakligin1 veren matris, her bir atom
tizerinde bulunan Mulliken yilik degerleri, NBO analizi sonuglar1 ve farkli modlarda

frekans degerleri .log uzantili dosyadan elde edilmistir.

N-heterohalkali karbenler ve NHC-metal kompleksli yapilar elde edilen geometrilerinin

goriintiisiinden yola ¢ikarak DFT/B3PW91/6-31G (d,p) metodu ile hesaplanmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Calisilan bilesiklerin GaussView 5.08 [32] programu aracilifiyla baslangic geometrileri
(.gif uzantili dosyalar) olusturulmustur ve Gaussian 09 [22] ile hesaplamalari
yapilmistir. FBB, FFMBB ve FNB bilesiklerinin kararli konformer yapisina etki
edebilecek kritik torsiyon agilar1 belirlenmistir. B3PW91 metodu kullanilarak agilarin
18°’lik 20 aralik ta taramalar1 yapilmig, torsiyon acist — bagil enerji grafikleri
cizilmistir. Dihedral aciya kars1 yapilan enerji hesaplamalarinda yap1 dihedral ac1 harig
her geometrik parametreye karsi optimize edilir. Grafiklerden elde edilen her bir
minimumunun en yakinina denk gelen yapilar Gaussian 09 [22] programinda tam olarak
optimize edilmistir. Elde edilen optimum yapilarin her biri bir konformere karsilik
gelmektedir. Ancak ayni konformer farkli kritik agilar i¢in yapilan taramalarda elde
edilen bazi yapilarla ayn1 olabilir. Bunun i¢in elde edilen biitiin yapilar karsilastirilarak
ayni olanlar ¢ikarilmistir. Bu sekilde yapinin konformerleri elde edilmis, daha zonra bu
yapilar tlizerinden yiik dagilimi hesaplamalari, NBO analizi ve HOMO-LUMO analizi
yapilmistir.

4.1. 1-Fenil-3-benzilbenzimidazol (FBB) ve [1-Fenil-3-benzil benzimidazol-2-
iliden]klorogiimiis(I) (FBBKG) icin Torsiyon A¢1 Taramalari

FBB ve FBBKG igin geometrilerindeki numaralandirma Sekil 4.1.’de verilmistir.
Bundan sonra geometrik parametrelerin tanimlanmasinda bu numaralandirma esas

alinacaktir.
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Sekil 4.1. FBB ve FBBKG bilesikleri i¢in atomlarin numaralandirilmasi.

C1N24C25C08-C1N24Cr5Co3AgCl ve CyN23C12C14-CoNp3Ci2Cry AgCl torsiyon agilarinin
bagil enerji- ag1 grafikleri Sekil 4.2 ile Sekil 4.5 arasinda verilmistir. Gortildiigli gibi
AgCl’lin yapiya dahil edilmesi sonucu agiya karsi enerji degisiminde farklilagmalar
meydana getirmistir. AgCl’lii kompleks yapida maksimumun iki yaninda deformasyon
meydana gelmistir. Gortildiigii gibi AgCl eklenmesi minimum sayisinda herhangi bir
degisiklige sebep olmamistir. Her ikisinde de 2 tane minimumu vardir ve bu minimum
yapilara denk gelen kritik torsiyon acilari sirasiyla 72°ve 288°’dir. Tarama araligindan
kaynaklanan ¢ok kiigiik bir farki ihmal edersek her iki minimum da ayni enerjidedir.
Grafikteki 0 derecedeki yapiyla 360 derecedeki yap1 ayni yapidir. Dolayisiyla bu grafigi
bir silindirin yiizeyinde diisiinmek gerekir. Buradan yola ¢ikarak grafikte iki maksimum
oldugu soyleyebilir. Bundan sonra AgCl igceren yapiya ait deger parantez igerisinde
verilecektir. Maksimumlarin yiikseklikleri ise sirastyla 3,8(3,7) ve 2,97(7,8)

kcal/mol’diir.
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Sekil 4.2. C;N»Cy5Cog torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

T T
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Torsiyon Agisa

Sekil 4.3. C;N,4Cy5Co3AgCl torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

CyN23Ci2Cyy torsiyon agist igin taramalarla elde edilen bagil enerji-a¢1 grafiginde
goriildiigli lizere 4 tane minimumu vardir. C,N3C2Cp4 i¢in minimum yapilara denk

gelen kritik torsiyon acilari sirastyla 36°, 144°, 216° ve 324° (51°, 123°, 231° ve
303°)dir.
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Sekil 4.4. C,N»;C,Cy4torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi
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Sekil 4.5. C;N»3C,C14-AgCl torsiyon agisinin donmesine karst bagil enerji degisimi

Goriildiigii gibi minimumlarin goriildiigii agilarda ve maksimumlarda farklilasma
olusmustur. Ayni zamanda maksimumlarin yiikseklikleri de degismis 1. ve 3.
maksimumun yiiksekligi AgCl eklenmesine bagli olarak artarken 2. ve 4. maksimumun
enerjilerinde azalma meydana gelmistir. Minimumlardan C;N»3C1,Ci4 icin bagil
enerjinin en diisiik oldugu a¢1 144° (231°)dir. Gorildigi gibi AgCl eklenmesi s6z

konusu agiya bagli enerji degisiminde oldukca biiyiik farkliliklar meydana getirmistir.
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FBB ve FBBKG yapilar i¢in dihedral agiya baglh enerji degisiminin minimumlarinda
elde edilen yapilarin tam optimizasyonu sonucu konformerler elde edilmistir. Sekilden
de gortilecegi gibi AgCl’lin yapiya dahil olmasi bazilarinda az olmak iizere geometrik
parametrelerde degisimelere sebep olmustur. Elde edilen konformerler geometrik olarak
karsilagtirilmast yapilmis ve benzer yapilar elimine edilerek farkli iki tane yap1
konformer olarak alimmistir. FBB ve FBBKG icin bulunan iki farkli konformer

Miilliken yiikleriyle birlikte Sekil 4.6°de verilmistir.

Sekil 4.6. FBB ve FBBKG yapilari i¢in Mulliken yiik dagilima.
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4.2. FBB ve FBBKG icin Geometri Optimizasyonu ve Konformasyon Analizi

FBB ve FBBKG bilesiklerinin kararli konformerlerinin enerjileri, bagil enerjileri ve
dipol momentleri Tablo 4.1°de verilmistir. Buna gore her iki bilesiktede Konformer 1
en diisiik enerjili konformerdir. AgCl gibi oldukga biiyiik dipol momente sahip bir
yapinin yapiya dahil edilmesi dipol momentte ciddi degisime sebep olmustur. AgCl’li
iki yapinin da dipol momentleri yaklasik olarak ayni oldugu i¢in geometrilerinin de

yaklagik ayni oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 4.1. FBB ve FBBKG bilesiklerinin kararli konformerlerinin enerjileri, bagil

enerjileri ve dipol momentleri

Enerii Bagil Dipol
Konformer L Enerji Moment
(kcal/mol) (kcal/mol) (Debye)
FBB FBBKG FBB FBBKG FBB FBBKG
1 -880,926 -1486,977 0 0 1,667 12,038
2 -880,925 -1486,977 0,114 0,1 1,725 12,068

Konformer 1’lerin bag uzunlugu, bag agisi1 ve torsiyon agist Tablo 4.2’ de verilmistir.
Goriildii gibi yapiya AgCl eklenmesiyle geometrik olarak ciddi bir degisme olmamaistir.
Ancak molekiiliin AgCl’e yakin bolgesinde ufak degisiklikler olmustur.

Tablo 4.2.Konformer 1 i¢in geometrik parametreler

Bag Bag Uzunlugu (A)
FBB FBBKG
Ci-Ny4 1,39 1,39
Cy-Nps 1,40 1,40
C7-Ny, 1,36 1,36
C7-Np3 1,38 1,36
Cy5-Nyy 1,45 1,46
Ci2-Nys 1,42 1,43
CrAg39 2,11

AgsoClyo 2,34




Bag Acisi Derece
FBB FBBKG
C1-Nyy-Cys 124,6 124,7
C6-C-Nyy 132,6 132,4
C;3-Cr-Npy3 133,8 132,5
C1-Ny4-C4 113,2 111,2
Cy-Ci-Nyy 105,7 106,1
C1-C-Nys 105,2 105.,9
Cy-Ny3-C4 112,6 110,9
N23-C7-Nag 103,2 105,9
Ci2-Nps-C4 121,6 124,2
C7-Ny4-Cos 122,1 124,2
Ci14-C12-Ny; 120,8 119,7
Ci13-C12-Ny; 119,1 119.4
C5-Cy5-Noy 114,0 113,7
Ny4-Cr-Agsg 127,5
N3-C7-Agsg 126,6
Torsiyon Acisi Degeri
FBB FBBKG
C7-Np3-Cy-C, -1,2 -0,3
C7-Noy-Ci-C, -0,5 -0,3
N23-Cy-C3-Cy -178,1 -178,7
N24-C;-Co-Cs 177 178.,3
N23-C,-C1-Cs 179,6 179,5
N2s-C-Cy-Cs -176,3 -178
Ci-Co-Cs5-Cy4 -0,4 -0,2
Cy-C5-C4-Cs 0,2 0,1
Ag39-C7-Nys-C; -179,5
Ag39-C7-Ny3-Cy 179,7

23
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4.3. FBB bilesigi icin HOMO-LUMO analizi

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Egomo) ve en diisikk bos molekiiler orbital
enerjisi (ELumo) kimyasal tepkimelere katilan temel orbitallerdir. FBB molekiiliiniin
konformerleri i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO sekilleri Sekil 4.7 ve 4.8’de
goriilmektedir. Konformasyonel degisimin HOMO ve LUMO sekillerinde ciddi bir

degisime sahip olmadig1 gorilmiistiir.

HOMO LUMO

Sekil 4.7. Konformer 1 i¢in HOMO sekli- LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.8. Konformer 2 i¢cin HOMO sekli-LUMO sekli
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HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin eksisini alirsak Koopman Teoremine gore
sirastyla bir iyonlagma enerjisi ve elektron ilgisi olarak tanimlanir. {1k uyarilma enerjisi

ise HOMO enerji seviyesinden LUMO enerji seviyesine gecis olarak tanimlanabilir.

FBB bilesiginin konformerlerinin HOMO enerjileri, LUMO enerjileri ve AE (LUMO-
HOMO enerji farki) Tablo 4.3.’de verilmistir. Konformer 1’den 2’ye gecerken hem
HOMO hem de LUMO enerji seviyesinde 0,01 eV’luk kayma ger¢eklesmistir.
Dolayistyla HOMO-LUMO enerji farkinda herhangi bir degisme olmamistir. Bunun

i¢in iki konformerin de kinetik kararliliklarinin ayn1 oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 4.3. Hesaplanan HOMO ve LUMO enerjilerinin eV cinsinden degerleri

Konformer Enomo Evrumo Evumo-Enomo
1 -5,85 -0,51 5,34
2 45,86 20,52 5,34

4.4. FBBKG bilesigi icin HOMO-LUMO analizi

AgCl eklenen yapilarin HOMO ve LUMO sekilleri Sekil 4.9 ve 4.10°de verilmistir. Her
iki konformer i¢in de HOMO AgCl iizerinde toplanmistir. Bunun i¢in Ag ve Cl
atomlarinin HOMO’ya biiyiik katkisi oldugunu sdyleyebiliriz. Diger taraftan LUMO
orbitalleri molekiiliin biiylik kismina yayilmistir ve iki konformer de benzer bir dagilimi

gostermistir.

>
0.5

HOMO LUMO

Sekil 4.9. Konformer 1 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli
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HOMO LUMO

Sekil 4.10. Konformer 2 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

FBBKG bilesiginin konformerlerinin HOMO enerjileri, LUMO enerjileri ve AE
(LUMO-HOMO enerji farki) Tablo 4.4.’de verilmistir. AgCI’lii yapida HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri negatif yonde kaymistir. Ancak LUMO enerji seviyesindeki
kayma HOMO enerji seviyesine gore daha fazladir. Bundan dolay1 kinetik kararliligin
Olciisii olan HOMO-LUMO enerji seviyelerinin farki her iki konformerde de azalmistir.

Her iki konformerin de enerji araliklar1 aynidir.

Tablo 4.4. Hesaplanan HOMO ve LUMO enerjilerinin eV cinsinden degerleri

Konformer Enomo Evrumo Evrumo-Enomo
1 -5,95 -1,56 4,39
2 -5,95 -1,56 4,39

Tablo 4.4.’de goriildigi gibi hesaplanmis AE(LUMO-HOMO enerji farki) degerlerine

bakildiginda konformerler kararhdir.
4.5. FBB ve FBBKG icin NBO Analizi

Calisilan bilesiklerdeki molekiil i¢i etkilesimleri kavrayabilmek ve karsilastirmak igin
optimize yapilar lizerinde NBO analizi gergeklestirilmistir. NBO analizi i¢in Gaussian
09 program paketi icerisinde bulunan program kullanilmistir. FBB ve FBBKG bilesigi

icin Tablo 4.5.’de konformerlerin hesaplanmis NBO analiz verileri bulunmaktadir.

N atomlarindaki elektron populasyonu AgCl eklenince azalmistir. Bunun bir kisminin

Cl atomuna transfer oldugunu diisiinebiliriz. Natiirel yiik dagilimina gore AgCI’li ve
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AgCl olmayan yapida iki bag yapan C atomunun ve bu atoma bagli N atomlarinin
negatif yiike sahip oldugu goriilmiistiir. N atom ytiikleri AgCl eklenmesine bagli olarak
daha diistik bir negatif degere diiserken C25 atomunun yiikiinde herhangi bir degisiklik
yoktur. Bu C atomunun lizerinde bag yapmamis elektron ¢ifti bulundugu ic¢in negatif
ylike sahip oldugu goriilmektedir. Cl atomu glimiise nazaran elektronegatif oldugu i¢in

bag elektronlarinin ¢ogunu ¢ekmis ve negatif yiike sahip olmustur.

Tablo 4.5. Konformer 1 i¢in Elektron dagilimi ve Hibritlesme

Atom Yiik Valens Rydberg Toplam

FBB FBBKG FBB FBBKG FBB FBBKG FBB FBBKG

Ci 0,13 0,14 3,85 3,84 0,02 0,02 587 5,86
G 0,13 0,14 3,85 3,84 0,02 0,02 587 5,86
G 0,16 0,14 3,81 3,82 0,03 0,04 584 5,86
Co 0,16 0,14 3,82 3,85 0,02 0,02 5,84 5,86
Cs 028 -028 426 4,26 0,02 0,02 6,28 6,28
Nas 043 -038 542 537 0,01 0,01 7,43 738
Nas 043 -038 541 536 0,01 0,01 7,43 7,38
Agso 0,4 10,6 0 46,6
Clyo -0,64 7,63 0 17,64

Tablo 4.6. Konformer 1 i¢in Elektron dagilimi

Atom FBB FBBKG

Cl 280.832p3.023p0.01 280.812p3.033p0.01
Cz 280.832p3.023p0.01 280.812p3.033p0.01
C7 2S1.312p2.503S0.013p0.013d0.01 2Sl.l 12p2.713S0.013p0.023d0.01
C12 280.832p2.993p0.01 280.822p3.023p0.01

C25 281.012p3.263p0.01 281.002p3.263p0.01

Ny 281.182p4.233p0.01 281.162p4.213p0.01

N24 2Sl.192p4,223p0,01 2Sl.172p4.193p0.01

Ag39 580.60 4d9,82 5p0.17

C14() 381.94 3p 5.70
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Tablo 4.6’de AgCl’iin eklendigi bolgedeki atomlarin Ag ve Cl atomlariyla birlikte
elektron dagilimlar1 verilmistir. Ag’un elektron dagilimi [Kr] 4d'® 5s' dir. Her iki alt
kabuk da belli miktar elektron kaybederken diger taraftan temel halinde elektron
bulunmayan S5p alt kabugunda da elektron popiilasyonu oldugu goriilmektedir. Cl’un
temel hal elektron konfigiirasyonu ise [Ne] 3s® 3p° seklindedir. Goriildigi gibi 3s
altkabugu bir miktar elektron kaybederken 3p alt kabugunda ise 0,70 kadar elektron
popiilasyon artis1 gergeklesmistir. Yapida ¢ok miktarda bulunan C atomunun temel hal
elektron konfigiirasyonu ise [He] 2s” 2p” seklindedir. Molekiil olusumuna bagl olarak
2s altkabugundaki elektron popiilasyonu yaklasik 1 birim azalirken p altkabugunda da
ayn1 miktarda artig gézlenmistir. Sadece C7 atomunda digerlerine gore artma ve azalma

oldukga farkli olmustur.

Tablo 4.7°da ise bazi kritik baglar i¢in melez orbitaller verilmistir. Gortldigi gibi
melezler p orbitali agirliklidir. AgCl bulunmayan yapida melezlerde 1 s orbitaline
karsin 2,07-3,46 p orbitali vardir. Cok az d orbitali katkis1 da bazi melezlerde
gozlenmistir. En yiiksek p karakterinin bulundugu atom C25 atomudur. N ile yapilan
baglarda C atomunda olusan hibritin p karakteri daha fazladir. AgCl bulunan yapida ise
C7 atomundaki hibritlerde p karakteri azalirken C25 ve C12 atomlarinda artmaktadir.
En biiytik p karakteri yine C25 atomu i¢in s6z konusudur. Atomlarin hibritlerinin baga
katki ylizdesine bakinca diger atomun C olmasi durumunda yaklasik % 50 oldugunu
gormekteyiz. Ancak N ile yapilan baglarin hepsinde de C’nun hibritlerinin yiizde katkis1

N’unkinden azdir.
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Tablo 4.7. Konformer 1 i¢in Hibritlesmeler

C'nun Yiizdesi Hibrit
Merkez FBB FBBKG FBB FBBKG

C;-C»(BD1) 49,99 49,98 1sp >’ 1sp=®
Ci-Ny(BD1) 3847 37,98 1 sp>©? 1 sp 2%
C,-Ny;(BDI) 38,22 37,71 2 sp 2% 2 sp =08
C;-Ny3(BD1) 32,37 34,83 Tsp 0 a®t  7gp g0
C7-Ny(BD1) 32,63 35,04 7 sp 2894001 7 sp 2% d %
C25-Npy(BDI) 36,9 35,92 25sp *40d *0 25 gp #5400
Ci-Np3(BD1) 37,32 36,59 12 sp 2" 12 sp ¥

Elektron Sayisi Hibrit
Merkez

FBB FBBKG FBB FBBKG

Agzo(CR) 2 S
Cly(CR) 2 S

4.6. 1-Fenil-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)benzimidazol (FMBB) ve [1-Fenil-3-(3,4,5-
trimetoksibenzil)benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) (FMBBKG) bilesigi i¢in

Torsiyon A¢1 Taramalari

FMBB ve FMBBKG bilesiklerinin geometrilerindeki numaralandirma Sekil 4.11°de
verilmistir. Bu bilesiklerin geometrik parametrelerinin  tanimlanmasinda bu

numaralandirma temel alinacaktir.



Sekil 4.11. FMBB ve FMBBKG bilesikleri i¢in atomlarin numaralandirilmasi.

30
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Sekil 4.11. ’in devamu

FMBB ve FMBBKG bilesikleri i¢in CjNpCasCos, CoNp3CiaCirs, Ci9C31036Cso,
C30C33038Ca7 ve C31C35037Cy3 kritik torsiyon acilart belirlenmistir ve yapilan aci
taramalarinin her birisi i¢in bagil enerji- ag1 grafikleri Sekil 4.12 ile Sekil 4.21°de
verilmistir. AgCl’lin  yapirya eklenmesiyle enerji degisiminde farklilagmalar

gorilmiistiir.
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Sekil 4.13. C;N,4C,5Cy3AgCl torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

CiN24C25Ca5 ve C1N2Cr5Co3AgCl torsiyon ag1 taramalariyla elde edilen bagil enerji-aci
grafiginde goriildiigii tizere C{N,4Cy5Cagi¢in 2 tane minimumlart vardir ve bu minimum
yapilara denk gelen kritik torsiyon agilari sirastyla 78° ve 294°’dir. C1N24Cy5Cy3AgCl
i¢in ise 3 tanedir ve 107°, 215° ve 269° ’dir.

Bu minimumlardan C;N4Cy5Csg i¢in bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 294° iken
CiN24C75Co3AgCl icin bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 ise 269°°dir. Her iki yap1 da

konformer analizi i¢in optimize edilmistir.
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Sekil 4.15. C,N»;C12C14AgCl torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

C1N23C12C 4 torsiyon agisinin donmesine bagli olarak elde edilen 4 tane minimum yap1
vardir ve kritik torsiyon agilart sirasiyla  36°(65°),144°(119°),216°(245°) ve
324°(299°)’dir. Minimumlarin goriildiigii agilarda ve maksimumlarda degismeler
olusmustur. Gortldigi gibi maksimumlarin yiikseklikleri de degismis 1. ve 3.
maksimumun yiiksekligi AgCl eklenmesine bagli olarak artarken 2. ve 4. maksimumun

enerjileri azalmigtir.
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Sekil 4.16. C;9C3,03cCsotorsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi
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Sekil 4.17. C9C3,036C39AgCl torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

C29C31036C39 torsiyon agisinin bagil enerji-ag1 grafiginde minimum bagil enerji
degerlerine karsilik gelen kritik torsiyon acilari sirasiyla 120°(114°) ve 210°(204)°’dir.
Bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 120°(114°)dir.

Goriildiigi gibi AgCl eklenmesi s6z konusu agiya bagli enerji degisiminde ¢ok biiyiik
farkliliklar meydana getirmemistir, grafikler hemen hemen ayni olugsmus ve minimum

sayisinda herhangi bir degisiklige sebep olmamistir. Her ikisinde de 2 tane minimumu

vardir.
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Sekil 4.18. C;3,C33033C47 torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

7,0 7

N
o

Bagnl Enerji, (kcal/mol)

)
o

o
o

0 S0 100 150 200 250 300 350 400
Torsiyon Agisa

Sekil 4.19. C;3,C33033C47AgCl torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

C30C33033C47 torsiyon agisinin donmesine bagl olarak elde edilen minimum yapilarin
kritik torsiyon acilar1 sirasiyla 109°(74°) ve 217°(218°)’dir. AgCl eklenmesiyle
minimumlarin goriildiigli agilarda ¢ok fazla farklilagmalar olmazken maksimumlarda

farklilagsma meydana gelmistir.
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Sekil 4.20. C3;C35037Cy3 torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi
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Sekil 4.21. C;,C35037C43AgCl torsiyon acisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

C31C35037Cy3 torsiyon agist igin minimum bagil enerjili yapilart olusturan kritik

torsiyon agilar sirastyla 104°(107°), 212°(215°) ve 266°(251°) dir.

Grafiklerden anlagildigi tizere AgCl’iin yapiya dahil edilmesi sonucu acilarda ve
maksimumlarda farklilasma olusmamis, minimum sayisinda herhangi bir degisiklige

sebep olmamuistir. Agilar da enerjiler de neredeyse ayni gikmustir.
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FMBB ve FMBBKG i¢in bulunan iki farkli konformer Miilliken yiikleriyle birlikte
Sekil 4.22.’de verilmistir.

Sekil 4.22. FMBB ve FMBBKG yapilar1 i¢in Mulliken yiik dagilima.
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4.7. FMBB i¢in Geometri Optimizasyonu ve Konformasyon Analizi

FMBB bilesiginin kararli konformerlerinin enerjileri, bagil enerjileri ve dipol
momentleri Tablo 4.8’da verilmistir. Her iki bilesikte de Konformer 1 en diisiik enerjili
konformerdir. AgCl gibi oldukg¢a biiyiikk dipol momente sahip bir yapinin yapiya

eklenmesi ile dipol momentte biiylik degisim gézlenmektedir.

Tablo 4.8. FMBB ve FMBBKG bilesiklerinin kararli konformerlerinin enerjileri, bagil

enerjileri ve dipol momentleri

Konformer Enerji I;srfeg:;i M]?)illl)l(:;l ¢
(kcal/mol) (kcal/mol) (Debye)
FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG

1 -1224,358 -1830,403 0 0 1,578 9,407
2 -1224,357 -1830,408 0,01 -3,05 1,694 10,469
3 -1224,357 -1830,408 0,745 2,928 1,297 11,414
4 -1224,356 -1830,407 0,8 22,434 1,076 9,474
5 -1224,356 -1830,407 0,8 2,35 4,051 11,107
6 -1224,355 -1830,407 1,507 2,175 1,854 9,081
7 -1224,355 -1830,405 1,516 -1,325 2,804 9,26
8 -1224,354 -1830,408 2,683 -2,928 1,483 11,398
9 -1224,352 2,713 3,113

Konformer 1’lerin bag uzunlugu, bag agisi1 ve torsiyon agist Tablo 4.9’ de verilmistir.

Bakildiginda yapiya AgCl eklenmesiyle geometrik olarak bir degisme olmamistir.

Degerler hemen hemen ayni ¢ikmistir. Sadece molekiilin AgCl’e yakin yerlerinde az

miktarda degisiklikler olmustur.



Tablo 4.9. Konformer 1 i¢in geometrik parametreler

Bag Bag Uzunlugu (A)
FMBB FMBBKG
Ci-Nyy 1,39 1,39
C-Nas 1,40 1,40
C7-Nyy 1,36 1,36
C7-Nos 1,38 1,35
Crs5-Nos 1,45 1,47
Ci2-Nas 1,42 1,43
Cr-Ags 2,11
Ags-Cls, 2,35
Bag Acisi Bag Acisi (Derece)
FMBB FMBBKG
Ci-Noa-Cos 124.,6 1254
Co-Ci-Nog 132,5 132,7
C5-CoNos 133,8 132,5
Ci-Naos-Cs 1132 111,2
C-Ci-Nag 105,7 106,1
Cr-Co-Nos 105,2 105,8
CrNos-Cs 112,6 110,8
No3-Cr-Nag 103,2 106,1
Cia-Nos-C 121,5 124,1
Cr-Nas-Cos 122,2 123,4
CraCra-Nos 119,1 119,6
Ci3-Cra-Nos 120,8 119,5
Cop-CosNas 114,0 13,5
Nos-Cr-Ags: 125,8
Na3-Cr-Ags

128,1
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Torsiyon Acisi (Degeri)

Torsiyon Acisi
FMBB FMBBKG

C7-Np3-Co-Cy 0,5 0
C7-Nyy-Ci-C, -0,5 0
Ny3-C,-C3-Cy 178,1 -179,4
N4-C1-Ce-Cs -178,3 179,5
N23-C2-Ci-Ce -178.9 -180
N24-C1-Co-Cs 177,5 -178,9
Ci-C6-Cs-Cy 0,7 -0,3
Cr-C3-C4-Cs -0,4 0,1
Ags1-C7-Ny-Cy 178,5
Ags1-C7-Na3-C, -178.,4

4.8. FMBB bilesigi icin HOMO-LUMO analizi

Sekil 4.23. ve Sekil 4.31.’arasinda FMBB bilesiginin konformerleri i¢in hesaplanan
HOMO ve LUMO enerjileri goriilmektedir.

FMBB bilesiginin konformerlerinde HOMO metoksibenzil grubu ve azot atomlari

tizerinde yer alirken LUMO’da fenil grubu, azot ve karbon atomlar1 iizerinde

bulunmaktadir.
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HOMO LUMO

Sekil 4.23. Konformer 1 i¢cin HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.24. Konformer 2 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.25. Konformer 3 icin HOMO sekli-LUMO sekli
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HOMO LUMO

Sekil 4.26. Konformer 4 icin HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.28. Konformer 6 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli



HOMO LUMO

HOMO LUMO

Sekil 4.30. Konformer 8 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.31. Konformer 9 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

43
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FMBBKG bilesiginin konformerlerinin HOMO enerjileri, LUMO enerjileri ve AE
(LUMO-HOMO enerji farki) Tablo 4.10°da verilmistir. Konformer 2,3 ve 4 tamamen
birbirinin aynist ¢ikmistir dolaysiyla konformerin de kinetik kararliliklarinin ayni
oldugunu sdyleyebiliriz. Diger konformerler arasi geciste daha farkli kaymalar

gozlenmektedir.

Tablo 4.10. Hesaplanan HOMO ve LUMO enerjilerinin eV cinsinden degerleri

Konformer Enomo ELumo ELumo-Enomo
1 -5,85 -0,52 5,33
2 -5,83 -0,48 5,35
3 -5,83 -0,48 5,34
4 -5,83 -0,48 5,34
5 -5.78 20,51 5.27
6 -5,81 -0,47 5,35
7 -5,79 -0,45 5,34
8 -5,87 -0,53 5,34
9 -5,78 -1,59 4,19

Tablo 4.10°de hesaplanmis AE(LUMO-HOMO enerji farki) degerlerine bakildiginda

konformerlerin kararl oldugu goriilmektedir.
4.9. FMBBKG bilesigi icin HOMO-LUMO analizi

AgCl eklenen yapilarin HOMO ve LUMO sekilleri Sekil 4.32. ve 4.39.’da verilmistir.
Tiim konformer icin de HOMO AgCl iizerinde ve metoksibenzil grubu {iizerine
toplanmistir. Bunun icin Ag, Cl ve O atomlarinin HOMOya biiyiik katkis1 oldugunu
sOyleyebiliriz. LUMO orbitalleri molekiiliin biiylik kismina yayilmistir ve tim

konformer de benzer bir dagilim gostermistir.
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Sekil 4.32. Konformer 1 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli
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Sekil 4.34. Konformer 3 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli
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HOMO LUMO

Sekil 4.35. Konformer 4 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.36. Konformer 5 icin HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.37. Konformer 6 icin HOMO sekli-LUMO sekli
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HOMO LUMO

Sekil 4.39. Konformer 8 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

FMBBKG bilesiginin konformerlerinin HOMO enerjileri, LUMO enerjileri ve AE
(LUMO-HOMO enerji farki) Tablo 4.11.°de verilmistir. HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri AgCl’lii yapida negatif yonde kaymustir.
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Tablo 4.11. Hesaplanan HOMO ve LUMO enetrjilerinin eV cinsinden degerleri

Konformer Enomo ELumo ELumo-Enomo
1 -5,69 -1,45 4,24
2 -5,83 -1,59 4,24
3 -5,82 -1,59 4,23
4 5,92 11,53 4,39
5 -5,91 -1,53 4,38
6 -5,92 -1,54 4,38
7 -5,86 -1,49 4,37
8 -5,82 -1,59 4,23

Tablo 4.11°de goriildiigii gibi hesaplanmis AE(LUMO-HOMO enerji farki) degerlerine

bakildiginda konformerler kararlidir.
4.10.FMBB ve FMBBKG bilesikleri icin NBO Analizi

FMBB ve FMBBKG bilesigi icin Tablo 4.12.’de konformerlerin hesaplanmis NBO
analiz verileri bulunmaktadir. Yine ayni1 sekilde yapiya AgCl eklenince N atomlarindaki
elektron popiilasyonu azalmistir. AgCI’lii ve AgCl olmayan yapida N atomlarinin ve
C25 atomumun negatif ylike sahip oldugu goriilmiistir. N atom yikleri AgCl
eklenmesine bagli olarak negatif degere diismiistiir. C7 atomunun yiik popiilasyonu da
azalmistir. Cl atomu glimiise gore elektronegatif oldugu i¢in bag elektronlarinin ¢ogunu

cekmis ve negatif ylike sahip olmustur.
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Tablo 4.12. Konformer 1 icin Elektron dagilimi ve Hibritlesme

Atom Yiik Kor Valens Rydberg Toplam
FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG
C 0,13 0,14 2 2 3,85 3,85 0,02 0,02 5,87 5,86
C 0,13 0,14 2 2 3,85 3,84 0,02 0,02 5,87 5,86
C; 0,16 0,14 2 2 3,81 3,82 0,03 0,04 5,84 5,86
Cn 0,16 0,14 2 2 3,82 3,84 0,02 0,02 5,84 5,86
Cos -0,28 -0,27 2 2 4,27 4,25 0,02 0,02 6,28 6,27
Nos -0,43 -0,39 2 2 4,26 5,38 0,01 0,01 7,43 7,39
No4 -0,42 -0,38 2 2 5,42 5,37 0,01 0,01 7,42 7,38
Ags, 0,44 36 5.41 10,55 0,01 46,56
Cls, -0,67 10 7,67 0 17,67
Tablo 4.13. Konformer 1 i¢in Elektron dagilimi

Atom FMBB FMBBKG

C, 25053023, 250812307300

C, 2083953023501 2081953033501

C, 25! 3092 5130013,0013 4001 25!12927030013,0.023 1001

Cis 2083952993,001 2508253023501

Cas 250193253001 250093253001

Nos 251842335001 2516542235001

Nog 25199p+ 223001 25! 1894193001

Ags, 5505544°845,016

Clsy 35193373

Tablo 4.13’de AgCl’iin eklendigi bolgedeki atomlarin Ag ve Cl atomlariyla birlikte

elektron dagilimlart verilmistir. Ag’iin elektron konfigiirasyonu disinda olup belli

miktar elektron kaybettigi, ayn1 zamanda 5p alt kabugunda da elektron popiilasyonu

oldugu goriilmektedir. Cl ise 3s altkabugu bir miktar elektron kaybederken 3p alt

kabugunda ise 5,73 kadar elektron popiilasyon artis1 gerceklesmistir. Molekiil

olusumuna bagli olarak C atomunun 2s altkabugundaki elektron popiilasyonu azalirken
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p altkabugunda da aymi miktarda artis gozlenmistir. Gorildiigi gibi C7 atomunda

digerlerine gore artma ve azalma oldukg¢a farkli olmustur.

Tablo 4.14°de baz1 kritik baglar icin melez orbitaller verilmistir. Tabloya gore melezler
p orbitali agirliklidir. Cok az d orbitali katkist da bazi melezlerde gozlenmistir. En
yiuksek p karakterinin bulundugu atom C25 atomudur. N ile yapilan baglarda C
atomunda olusan hibritin p karakteri daha fazladir. AgCl bulunan yapida ise C7
atomundaki hibritlerde p karakteri azalirken C25 ve C12 atomlarinda artmaktadir. En
biiylik p karakteri yine C25 atomu i¢in s6z konusudur. Bu atomun iizerinde bag
yapmamis elektron ¢ifti bulunmasinin bunda etkisi olabilir. Atomlarin hibritlerinin baga
katki ylizdesine bakinca diger atomun C olmasi durumunda yaklasik % 50 oldugunu
gormekteyiz. N ile yapilan baglara bakildiginda C’nun hibritlerinin yiizde katkisi

N’unkinden azdir.

Tablo 4.14. Konformer 1 i¢in Hibritlesmeler

C'nun Yiizdesi Hibrit
Merkez
FMBB FMBBKG FMBB FMBBKG
Ci-C»(BD1) 49,96 50,01 1 sp>”’ 1 sp™™
Ci-N,y(BD1) 38,49 382 1 sp>®! 1 sp>®
C,-Ny3(BD1) 3821 37,83 2 sp*® 2 sp=’
C;-Ny3(BD1) 32,37 34,63 7 sp>2d*! 7 sp=>2d*!
C;-No(BD1) 32,71 34,95 7 sp*7q0! 7 sp*7d>!
Co5-Noy(BD1) 36,76 35,86 25sp "0 25sp> 80!
Cl,-Ny3(BD1) 37,34 36,65 12 sp>™ 12 sp™™
Elektron Sayisi Hibrit
Merkez
FMBB FMBBKG FMBB  FMBBKG
Ag51(CR) 2 S

CI52(CR) 2 S
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4.11. 1-Fenil-3-naftil benzimidazol (FNB) ve [1-Fenil-3-naftil benzimidazol-2-
iliden]klorogiimiis(I) (FNBKG) bilesigi icin Torsiyon A¢1 Taramalari

FNB ve FNBKG ig:in taranan C1N12C14C16, C2N13C42C33 Ve N13C42C33C38 torsiyon
acilarinin numaralandirma sekli Sekil 4.40.’de gosterilmistir. Geometrik parametrelerin

tanimlanmasinda bu numaralandirmadan yararlanilacaktir.

Sekil 4.40. FNB ve FNBKG bilesikleri i¢in atomlarin numaralandirilmasi.
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CiN2C14Cr6, CoN3C42Cs3 ve Nj3C42Cs3Csg torsiyon agilarinin FNB ve FNBKG igin
bagil enerji- ag1 grafikleri Sekil 4.43. ile Sekil 4.48. arasinda verilmistir. Grafiklerden
anlagildigi gibi AgCl’liin yapiya ecklenmesiyle enerji degisiminde farklilagmalar
olmustur. Maksimumlarin yiikseklikleri degismis 1. ve 3. maksimumun yiiksekligi
AgCl eklenmesiyle artarken 2. ve 4. maksimumun enerjilerinde azalma meydana
gelmistir. AgCl eklenmesi minimum sayisinda herhangi bir degisiklige sebep
olmamigtir. Her ikisinde de 4 tane minimumu vardir. Bu minimum bagil enerjili yapilari
olusturan kritik torsiyon acilar1 sirasiyla 36°, 144°,216° ve 324° dir. Bu minimumlardan

bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 144°°dir.

CiN2C14C16AgCl icin kritik torsiyon agilari ise sirasiyla 54°, 126°, 234° ve 306° dir. Bu

minimumlardan bagil enerjinin en diisiik oldugu a¢1 234°’dir.
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Sekil 4.41. C;N,C4C6 torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi
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Sekil 4.42. C;N,C,4C6AgCl torsiyon acisinin donmesine kars1 bagil enerji degisimi
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Sekil 4.43. C,N3C4,Cs; torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi
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Sekil 4.44. C,N;3C4C33AgCl torsiyon acisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

C,N13C4,Cs3 torsiyon agisinin 60°(53°), 204°(215°) ve 276°(287°) oldugu yapilar bagil

enerjinin sifira yakin oldugu minimum yapilardir.

AgCl’li  kompleks yapida

maksimumun sag yaninda deformasyon meydana gelmistir. Goriildiigi gibi AgCl

eklenmesi minimum sayisinda herhangi bir degisiklige sebep olmamustir.
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Sekil 4.45. N;3C4,C33Csg torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi
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Sekil 4.46. N;3C4,C33C33AgCl torsiyon agisinin donmesine karsi bagil enerji degisimi

Ni13C42C33C35 torsiyon agisinin donmesine bagli olarak bagil enerji-ag1 grafiginde
gozlenen minimumlarin kritik torsiyon acilar1 sirasiyla 119° ve 245°°dir. Bu
minimumlardan bagil enerjinin en diisiik oldugu ag1 119° dir. N;3C4Cs3Cs3AgCl
torsiyon agismin donmesine bagli olarak bagil enerji-a¢1 grafiginde gozlenen
minimumlarin kritik torsiyon agilar1 ise sirastyla 122°, 248 ve 284°’dir. Bu
minimumlardan bagil enerjinin en diisiik oldugu ac1 122°°dir. AgCI’li kompleks yapida
maksimumun bir yaninda deformasyon meydana gelmistir. AgCl eklenmesi minimum
sayisinda artig gostermistir. Maksimumlarin yiikseklikleri sirasiyla 3,1(11,23), 4(4,6) ve
8,3(7)kcal/mol’diir.

FNB ve FNBKG ig¢in bulunan iki farkli konformer Miilliken yiikleriyle birlikte Sekil
4.47.’de verilmistir.



Sekil 4.47.

FNB ve FNBKG yapilar1 i¢in Mulliken yiik dagilimi
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4.12. FNB Ve FNBKG i¢in Geometri Optimizasyonu ve Konformasyon Analizi

FNB bilesiginin kararli konformerlerinin enerjileri, bagil enerjileri ve dipol momentleri
Tablo 4.15°de verilmistir. Bilesikte de Konformer 1 en diisiik enerjili konformerdir.
Oldukga biiyiik dipol momente sahip AgCl gibi bir yapinin yapiya dahil edilmesi dipol

momentte ciddi degisime sebep olmustur.

Tablo 4.15. FNB bilesiginin kararli konformerlerinin enerjileri, bagil enerjileri ve dipol

momentleri
Enerji Bagil Enerji Dipol Moment
Konformer (kcal/mol) (kcal/mol) (Debye)
FNB FNBKG FNB FNBKG FNB FNBKG
1 -1034,513 -1640,561 0 0 1,512 11,938
2 -1034,513 -1640,561 0 0 1,577 11,949
3 -1034,511 -1640,561 0,002 0,158 1,723 11,823
4 -1034,507 -1640,559 0,006 1,167 1,384 11,125

Konformer 1’lerin bag uzunlugu, bag agis1 ve torsiyon agist Tablo 4.16° de verilmistir.
Yapiya AgCl eklenmesiyle geometrik olarak ciddi bir degisme olmamustir. Ancak
molekiiliin AgCl’e yakin bolgesinde azda olsa degisiklikler olmustur.

Tablo 4.16. Konformer 1 i¢in geometrik parametreler

Bag Uzunlugu (A)
Bag
FNB FNBKG

Co-Ni3 1,39 1,39
Ci-Ni2 1,4 1,39
Cs-Ni2 1,38 1,36
Cs-N13 1,36 1,36
Cis-N12 1,42 1,43
Cs-Ni3 1,46 1,47
Cr-Agis 2,11

Agi4-Clys 2,34




Bag Acisi Bag Acis1 (Derece)
FNB FNBKG

Ci-N2-Cyg 125,6 124,9
Cs-C1-N12 133,7 132,1
C3-Cy-Nj3 133,1 132,9
Ci-N»-C4 112,8 110,9
C,-Ci-Nj» 105,2 106

Ci-Cy-Ny3 105,6 106,1
Co-Ni3-C4 113,3 111

Ni3-C7-Nj2 103,1 106,2
Cu2-Ny3-C 122 123,2
C7-N-Cy4 121,5 124,2
Cu3-Ca2-Ny3 107,4 1153
C44-Cap-Ny3 108,6 119,5
Ni2-Cr-Agis 125.8
Ni3-Cr-Agia 128

Torsiyon Acisi

Torsiyon Acisi (Degeri)

FNB FNBKG
C7-N13-Co-C; 1 0,7
C7-N12-C1-Cs 0,8 -0,2
N13-Co-C3-Cy -178,1 -179,6
Ni2-Cy-C-Cs 177,7 180
N13-Co-Cy-C 177,3 178,8
Ni2-C1-C-Cs -178,7 179,7
C-Ce-Cs-Cy 0,4 0,3
C-C3-C4-Cs 0,8 0,4
Ag14-C7-Np,-C; -178,5
Agi4-C7-Ni3-Cs 1783
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4.13. FNB bilesigi icin HOMO-LUMO analizi

Sekil 4.48. ve Sekil 4.51’arasinda FNB molekiiliiniin konformerleri i¢in hesaplanan

HOMO ve LUMO enerjileri goriilmektedir.

FNB bilesiginin konformerinde HOMO benzimidazol grubu iizerinde yer alirken

LUMO’da naftil grubu iizerinde goziikmektedir.

HOMO LUMO

Sekil 4.48. Konformer 1 icin HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Sekil 4.49. Konformer 4 icin HOMO sekli-LUMO sekli
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HOMO LUMO

Sekil 4.50. Konformer 8 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.51. Konformer 10 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

FNB bilesiginin konformerlerinin HOMO enerjileri, LUMO enertjileri ve AE (LUMO-
HOMO enerji farki) Tablo 4.17.’de verilmistir Konformerler arasi gecislerde hem
HOMO hem de LUMO enerji seviyesinde 0,03 eV’luk kayma goziikkmektedir.
Dolayistiyla HOMO-LUMO enerji farkinda herhangi bir degisme olmamistir. Bunun

i¢in iki konformerin de kinetik kararliliklarinin ayni oldugunu sdyleyebiliriz.
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Tablo 4.17. Hesaplanan HOMO ve LUMO enerjilerinin eV cinsinden degerleri

Konformer Enomo ELumo ELumo-Enomo
1 -5,93 -1,20 4,73
2 -5,90 -1,17 4,72
3 -5,93 -1,20 4,73
4 -5,90 -1,17 4,72

Tablo 4.17.’deki hesaplanmis AE (LUMO-HOMO enerji farki) degerlerine bakildiginda

konformerlerin kararli ve dengede oldugu goriilmektedir.
4.14. FNBKG bilesigi icin HOMO-LUMO analizi

Sekil 4.52. ve Sekil 4.55.’arasinda FNBKG molekiiliiniin konformerleri i¢in hesaplanan
HOMO ve LUMO enerjileri goriilmektedir.

FNBKG bilesiginin konformerlerine bakildiginda HOMO giimiis ve klor iizerinde yer
almistir yani Ag ve Cl atomlarmin HOMO’ya katkist biiyiiktir. LUMO’da

benzimidazol grubu ve naftil grubu {lizerinde géziikmektedir.

HOMO LUMO

Sekil 4.52. Konformer 1 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli



HOMO LUMO

Sekil 4.53. Konformer 2 i¢in HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.54. Konformer 3 icin HOMO sekli-LUMO sekli

HOMO LUMO

Sekil 4.55. Konformer 4 icin HOMO sekli-LUMO sekli
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FNBKG bilesiginin konformerlerinin HOMO enerjileri, LUMO enerjileri ve AE
(LUMO-HOMO enerji farki) Tablo 4.18.’de verilmistir. AgCI'lii yapida HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri negatif yonde kaymistir. Konformer 1 ve konformer 2 arasinda
0,01 eV’luk kayma ger¢eklesmisken, konformer 3 ve konformer 4 arasi gecislerde daha
farkl1 kaymalar gerceklesmistir. Fakat LUMO-HOMO enerji farki degerlerine gore
hepsi yaklasik ayn1 degerdedir ve kinetik kararliliklar1 aynidir.

Tablo 4.18. Hesaplanan HOMO ve LUMO enerji degerleri

Konformer Enomo ELumo ErLumo-Enomo
1 -5,91 -1,59 4,32
2 -5,92 -1,58 4,33
3 -5,97 -1,66 4,32
4 -5,86 -1,56 4,30

Tablo 4.18.’deki hesaplanmis AE (LUMO-HOMO enerji farki) degerlerine gore

konformerlerin kararli oldugu goriilmektedir.
4.15. FNB ve FNBKG Bilesikleri Icin NBO Analizi

FNB ve FNBKG bilesigi i¢in Tablo 4.19.’de konformerlerin hesaplanmis NBO analiz

verileri bulunmaktadir.

Gortildiigl gibi N atomlarindaki elektron populasyonu yine AgCl eklenince azalmistir.
Bir kismimin CI atomuna gectigini sdyleyebiliriz. Her iki yapidada N atomlarinin negatif
yiike sahip oldugu goriilmiistiir. AgCl eklenmesine bagli olarak N atom yiikleri daha
diisiik bir negatif degere diismiistiir. N’lara baghh C7 atomunun yiikiinde de azalma

olmustur. Cl atomu bag elektronlarinin ¢ogunu ¢ekmis ve negatif yiike sahip olmustur.
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Tablo 4.19. Konformer 1 i¢in Elektron dagilimi ve Hibritlesme

Atom Yiik Kor Valens Rydberg Toplam

FNB FNBKG FNB FNBKG FNB FNBKG FNB FNBKG FNB FNBKG

C 0,13 0,14 2 2 3,85 3,84 0,02 0,02 5,87 5,86
C, 0,13 0,14 2 2 3,85 3,85 0,02 0,02 5,87 5,86
G, 0,16 0,14 2 2 3,81 3,82 0,03 0,04 5,84 5,86
Cus 0,16 0,14 2 2 3,82 3,85 0,02 0,02 5,84 5,86
Cp -0,29 -0,28 2 2 4,27 427 0,02 0,02 6,29 6,28
N,  -0,43 -0,38 2 2 5,41 5,37 0,01 0,01 7,43 7,38
N -0,42 -0,38 2 2 5,41 5,37 0,01 0,01 7,42 7,38
Agys 0,41 36 10,59 0 46,59
Clus -0,64 10 7,64 0 17,64

Tablo 4.20. Konformer 1 i¢in Elektron dagilimi

Atom FNB FNBKG

Cl 250‘832133.0231)0'01 250‘8121)3.033130'01

CZ 280.832p3.023p001 280.812p3.043p001

C7 2S1‘2921)2‘523SO'Ol3pO'Ol3dO'01 251‘1221)2‘703SO'Ol3pO'023dO'01
C14 280.832p2.993p001 280.822p3,023p001

C42 251‘012p3‘263p0.01 251‘002p3‘273p0.01

le 281.182p4.233p001 281.162p4.213p0A01

N13 251‘192p4‘213p0.01 251‘172p4‘203p0.01

Ag45 580.604d9.825p017

Cl46 351‘9431)5‘70

Tablo 4.20°de AgCl’iin eklendigi bolgedeki atomlarin Ag ve Cl atomlariyla birlikte
elektron dagilimlar1 verilmistir. Ag’un elektron konfigiirasyonun degistigi, belli miktar
elektron kaybettigi ve 5p alt kabugunda da elektron popiilasyonu oldugu goriilmektedir.
Cl’un da ayn1 sekilde temel hal elektron konfigiirasyonu degismistir. Goriildiigii gibi 3s
altkabugu bir miktar elektron kaybederken 3p alt kabugunda ise 0,70 kadar elektron
popiilasyon artis1 gerceklesmistir. C atomlarinda 2s altkabugundaki elektron
poplilasyonu yaklasik 1 birim azalirken p altkabugunda da ayni1 miktarda artig
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gozlenmistir. N’larla bag yapan C7 atomunda digerlerine gore artma ve azalma oldukga

farkli olmustur.

Tablo 4.21°da baz1 kritik baglar i¢in melez orbitaller verilmistir. Burada da melezler p
orbitali agirliklidir. d orbitali katkis1 da bazi melezlerde az da olsa gozlenmistir. En
ylksek p karakterinin bulundugu atom C7 atomudur. N ile yapilan baglarda C atomunda
olusan hibritin p karakteri daha fazladir. AgCl bulunan yapida ise C7 atomundaki
hibritlerde p karakteri azalirken C14 ve C42 atomlarinda artmaktadir. En biiylik p
karakteri yine C7 atomu i¢in s6z konusudur. Bu atomun iizerinde bag yapmamis
elektron ¢ifti bulunmasindan olabilir. Atomlarin hibritlerinin baga katki yiizdesine
bakinca diger atomun C olmast durumunda yaklasik % 50 oldugunu goérmekteyiz.
Ancak N ile yapilan baglarin hepsinde de C’nun hibritlerinin yiizde katkis1 N’unkinden

azdir.

Tablo 4.21. Konformer 1 i¢in Hibritlesmeler

C'nun Yiizdesi Hibrit
Merkez

FNB FNBKG FNB FNBKG
C;-C»(BD1) 50,04 49,99 1sp >’ 1 sp ™
Ci-N»(BD1) 38,16 37,73 1sp 2% 1 sp 2%
C,-Nj3(BD1) 38,46 37,95 2 sp > 2 sp >
C;-N»(BD1) 32,56 34,81 7sp 2P d %" 7 sp >*d
C;-Nj3(BD1) 32,85 34,96 7 sp 2% q 7 sp 2P d "
Ci4-Nj»(BD1) 373 36,56 14 sp > 14 sp >
C4-Nyj3(BD1) 36,87 36,14 42 sp g 42 sp >4 *"

Elektron Sayisi Hibrit
Merkez
FNB FNBKG FNB FNBKG
Agzo(CR) 2 S
Cly(CR) 2 S




SONUCLAR

Bu c¢alismada birer N-heterohalkali karben olan 1-Fenil-3-benzilbenzimidazol ve ondan
elde edilen [1-Fenil-3-benzil benzimidazol-2-iliden]klorogiimiig(I), 1-Fenil-3-(3.,4,5-
trimetoksibenzil) benzimidazol ve ondan elde edilen [1-Fenil-3-(3,4,5 trimetoksibenzil)
benzimidazol-2-iliden]klorogiimiis(I) ve 1-Fenil-3-naftil benzimidazol ve ondan elde
edilen [1-Fenil-3-naftil benzimidazol-2-iliden]klorogiimiig(I) bilesikleri DFT/B3PW91
hesaplamalar1 yapilarak incelendi. Bu hesaplamalarla elde edilen optimize yapilar
incelendiginde kompleks olusumuna bagli olarak her bir molekiiliin yapisinda belli

degisiklikler gerceklestigi gozlemlenmistir.

3 bilesigin hem kendisi hem de AgCI'li kompleksi igin kritik torsiyon acilar
belirlenmis ve bu agilara karsi enerjilerinin nasil degistigi incelenmistir. Bu enerjilerin
grafiklerinde AgCl eklenmesine bagl olarak genelde minimum sayis1 ayn1 kalmis ancak
minimum ve maksimumlarin bagil enerji degerlerinde degisimler meydana gelmistir.
Minimumlarin olustugu torsiyon agilarinda da belli bir kayma olusmustur. Enerji-
torsiyon agis1 grafiklerinde olusan minimumlardaki yapilar tekrar optimize edilerek
konformerler elde edilmistir. Ayn1 olan konformerler elenince FBB, FFMBB ve FNB

yapilari icin sirasiyla 2, 9 ve 4 konformer elde edilmistir.

Yapilara AgCl eklendiginde yapilarin ekleme yapilan kismi civarinda geometrik
parametrelerde ufak degisimler gézlenmis, diger taraftan dipol momentinde ise ciddi bir
artis elde edilmistir. Bunun sebebi yapiya AgCl gibi yiiksek dipol momente sahip bir

yapinin eklenmesidir.

Herbir bilesigin HOMO-LUMO dagilimlarinda ciddi bir degisiklik goriilmemesine
karsilik 6zellikle FBB ve FNB bilesiklerine AgCl eklenmesiyle HOMO’nun AgCl
tizerinde yiiksek miktarda bulundugu goézlenmistir. Bu Ag ve Cl’'un HOMO’ya ciddi
katki yaptigini gostermektedir.
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Bilesiklerin en kararli konformerlerinin ayni torsiyon agisindaki degerlerine

bakildiginda NHC-metal kompleksli yapinin daha diizlemsel hal aldig: tespit edilmistir.

NBO yiiklerine bakacak olursak negatif yiikler karben kompleksinde elektronegativitesi
yiiksek olan N ve azotlarla ortak bag yapan C atomu iizerinde toplanmistir. NHC-metal
komplekslerinde negatif yiikler yine N ve azotlarla ortak bag yapan C atomuna ek bir de

elektronegativitesi en yiiksek olan Cl atomu iizerinde toplanmastir.

NBO yiiklerindeki degisimler incelendiginde karben molekiiliindeki N atomu metal
kompleksinde yiik artis gdstermistir. Bu da molekiiller arasi etkilesimin oldugunun

gostergesi olarak diisiintilebilir.

Naturel elektron konfigurasyonuna baktigimizda N ve Cl’un temel kofigurasyonuna

gore elektron populasyonunda artig, Ag atomunda ise azalma oldugu goriilmiistir.
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