ISTANBUL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

SULFON VE SULFONAMID GRUPLU MOLEKULLERIN
KONFORMASYONLARININ VE TiTRESIM
ENERJILERININ KUANTUM KiMYASAL YONTEMLER
ILE INCELENMESI

Fiz.Yiik.Miih. Giilce OGRUC ILDIZ
Fizik Anabilim Dah
Atom ve Molekiil Fizigi Programm

1. Damisman
Prof. Dr. Aysen OZEL
2. Damsman
Prof. Dr. Sevim AKYUZ

TEMMUZ 2008

ISTANBUL



Bu ¢ahisma Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin

T-78/15122006 numarali projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Bu doktora tez ¢alismasmin yiiriitiilmesinde en biiyiik katki sahibi olan degerli tez hocam
Prof. Dr. Sevim AKYUZ ve Prof. Dr. Aysen OZEL’e en icten tesekkiirlerimi sunuyorum.
Tez caliymamin baslangicindan tamamlanmasina kadar olan siire¢ boyunca

sagladiklar1 tiim degerli destekler i¢in hocalarim sayin Prof. Dr. Cetin BOLCAL ve Prof.
Dr. Taner BULAT a tesekkiirii bir borg bilirim.

Tez caligmasi siiresi iginde deneyim ve bilgilerini benimle paylasan hocalarim Yard.
Do¢. Dr. Kubilay BALCI'ya ve Yard. Dog. Dr. Elif AKALIN’a ve Istanbul

Universitesindeki degerli hocalarmma ¢ok tesekkiir ederim.
Son olarak calisma siiresi boyunca bana sagladiklar1 manevi destek ve sonsuz
sabirlarindan otiirii sevgili annem Siikran Ogriic’e ve degerli esim Devrim Ildiz’a ve

ailemin diger iiyelerine tesekkiirlerimi sunuyorum.

Temmuz, 2008 Giilce OGRUC ILDIZ



ICINDEKILER

ONSOZ ..ouounirircrscnssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanss iii
ICINDEKILER .....cvoueueeereeeeeeerenenenessesesesssesessssesesssssssessssessssssssssssssssssens v
SEKIL LISTEST c.ueoueieeetieerieenereressesessessesessesessesesesessessssssessssescaseses vii
TABLO LISTESI c.uuuiitinininciciniscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss XI
SEMBOL LISTESI ..u.ouviiiinininisciniscsssessesssssssssessssssssssssesses XVI
OZET ...oaaaeeeriiiinnnninicnisnnenecsssnsseecsssssssssesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssses XVII
SUMMIARY ucurririnniniscssssesssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssaes XVIil
L. GIRIS coueevieerenenereereeninesenesessesessessesessesessessssessasessssssessasessassssassssessasens 1
2. GENEL KISIMLARI.......ccccintiiiiiissnnninccsssnnenecsssssssenccssssssssesssssssssscsses 5
3. MALZEME VE YONTEM.......ccuunimmircirsisssissssssssssssssssssssssssssssssssens 7
3.1. KIRMIZI ALTI SPEKTROSKOPISI .uu.ciuircincicsinisnncssncsssessssessnes 7
3.1.1. Dispersif Kirmizi Alt1 SpeKtrometresi.......ueeeereernieenieeieeneineie e 9
3.1.2. Fourier Doniisiim Kirmizi Alt1 SpeKtrometresi........ccceeeeevveeriecieeneennieennees 10
3.1.3. Kirmuzi Alt1 Kaynak ve Dedektorler...........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiccieceeee, 13
3.1.4. Klasik ve Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Kirmizi Alt1 Bolgede
Sogurma Spektrumunun InCelenmesi .............coovevruereverueeereeiceeeeeee e 14
3.2. RAMAN SPEKTROSKOPISI..cuucorrcnrcirsisnsssssnssssssssssesssseesssnssssssessssns 16
3.2.1. Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Raman Spektrumunun incelenmesi....17
3.2.2. Klasik Goriis Altinda Raman Spektrumunun Incelenmesi..............c..c.......... 19
3.3. MOLEKUL ENERJILERL...couucoretrcerincssinnssssssnssssnnsssssssssssssssssnssssssaseess 22
3.3.1. Born Oppenheimer YaklagikIig1......cccooooiiiiiiiiiiiiiiiiccece, 23
3.3.2. Molekiiliin Titresim Enerjilert ........cccooeoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicccceceeeeeee 25

i1



3.3.2.1. Iki Atomlu Molekiil Icin Harmonik Titresici Modeli ........................
3.3.2.2. Anharmonik Titregici Modeli...................ccccccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiaaaaana..,
3.3.2.3. Gerilme TitreSimleri ...........ccccoeeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e,
3.3.2.4. Biikiilme TireSimleri............cccccccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee,

3.4. MOLEKULUN TiTRESiM KIiPLERININ BELiRLENMESINDE

KULLANILAN YONTEMLER . ...u...cooeiisisunisssssnsssssnsssssssssssssssssssssssssss
3.4.1. Grup FreKanslart ..........cococoviiiiiiiiiiiiiccccceeee s
3.4.1.1. Hidrojenik Bag Gerilme BOlIGesi ............ccccuueeeeeiiiiniiiiiiiiiiiaaeaanna,
3.4.1.2. Uclii Bag Gerilme BOIGeSi...............ccevveveverereeeeerereesieereresennnens
3.4.1.3. Ikili Bag Gerilme Tiresimi BOLeSi.............c.cocooveveveveeeeeeeeererererenenn.
3.4.1.4. PArmak IZi BOLGeSi..........c.oocveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
3.4.2. [zotopik Yerdegistirme.............c.co.vveverververeeeeeeeeeeeeeees e
3.5. HIDROJEN BAGI VE TITRESIM DALGA SAYISINA ETKISI............

3.6. MOLEKULUN TiTRESIM FREKANSLARININ HESAPLANMA

YONTEMLER ..ottt sssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssssssss
3.6.1. Normal Koordinat Analizi ..........cccoeceviiiiiiiiiinieiecesee e
3.6.2. Ab-1nitio V& DFT TeOTIET1......cceeiiiiiiiieiiiiicieieeeee e

3.6.2.1. O7 Uyumlit AlQn TeOTiSi...............coceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneneas

3.6.2.2. Yogunluk FOnkSiyonu TeOVISI............ccoccvueeiimnoueeieniiieeeeniieeeennes

3.7. ATOMIK ORBITALLER......oucunesirnessnnnssnssssnssssssssssssssssssssssssssssssssnsess
3.7.1. Slater Tipi Atomik Orbitaller...........cc.cceoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicce
3.7.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller ...........ccccoeoiiiiiiiiiiiiiiiiiicceee

4. BULGULAR .....utiirnriennnneenssnneesssnneesssssnsssssnsssssssssssssssssssssssssssases

4.1.SERBEST HALDEKi SULFANILAMID MOLEKULUNUN
KONFORMASYON ANALIiZi VE MOLEKULUN BELIiRLENEN
KARARLI KONFORMERLERiI  ICIN  HESAPLANAN

GEOMETRIK PARAMETRELERI ....cuoueveieieeeeenesesesssssnsssssssssssssssssases

4.2. SULFANILAMID MOLEKULUNU KONFORMERLERININ

TIiTRESIMSEL FREKANSLARININ BELIRLENMESI....c.ccceverererenenes

4.3. MOLEKULLERIN SU KOMPLEKSLERININ GEOMETRI
OPTIMIZASYONU TITRESIMSEL FREKANSLARININ

HESAPLANMASL...uuoinininininnnssssanssessssssssesssssssssssssssssssssssassssssssssssssssases

11



4.4. SERBEST HALDEKI SULFADIAZIN MOLEKULUNUN
KONFORMASYON ANALiZi VE MOLEKULUN BELIiRLENEN
KARARLI KONFORMERLERI ICIN HESAPLANAN

GEOMETRI PARAMETRELERI......ccvcevneriteneesernesesssssssssessssssssssssssssens 91
4.5. SULFADIAZIN MOLEKULUNU KONFORMERLERININ

TITRESIMSEL FREKANSLARININ HESAPLANMASL......ccccceceuerevennes 103
4.6. SERBEST HALDEKI DAPSON MOLEKULUNUN

KONFORMASYON ANALIiZi VE MOLEKULUN BELIiRLENEN
KARARLI KONFORMERLERI  iCIN HESAPLANAN

GEOMETRI PARAMETRELERI.....cuouiuiiteeesenneeeeesnesessssssssssssssssssssseseses 119

4.7. SULFADIAZIN MOLEKULUNU KONFORMERLERININ
TIiTRESIMSEL FREKANSLARININ HESAPLANMAST......cooeverererenenes 130
S.TARTISMA VE SONUC ....ccccoeerrrcccnnnnnnriecccssssssssnsssssssssscsssssssssssssss 142
KAYNAKLAR. . .oueeeteetereersecssessecssesssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssesses 159
OZGECMIS....oveverererereesresesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 166

v



SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 3.6

Sekil 3.7
Sekil 3.8

Sekil 3.9
Sekil 3.10
Sekil 3.11
Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil 4.3

Sekil 4.4

: FT-IR Spektrometresiyle elde edilmis spektrum............ccccovvvveeeennnieeennns 9
: Dispersif Kirmiz1 Alt1 Spektrometresi blok diyagrami.............cccoeeveeeeenne. 9
: Dispersif Cift Isinli Kirmizi Alt1 Spektrometresi blok diyagramu............ 10
: FT-IR Spektrometresi blok diyagrami.........cccceeevviiiiiiiiieiiinniiiiiiieeeeennn. 11
: Michelson Interferometresi ..........c.oveveveveueueerciiieeeeeeeeeeee e 11
: (a)Monokromatik Kaynak kullanilarak elde edilen interferogram (b)

Polykromatik Kaynak kullanilarak elde edilen interferogram.............. 12

: Dispersif Raman Spektrometresinin Blok Diyagrami ...........cccccceevneeee. 17

: Stokes,  Rayleigh ve Anti-Stokes Sacilmalar1 i¢in Enerji Seviye

Diyagrami 18
: Harmonik Tiresici icin Potansiyel Enerji ESrisi..........ccccccoevvviiiiiiiiienennn. 26
: Anharmonik Tiresici Potansiyel EGrisi........ccccoovvviiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiieeenn, 29
: Pirazin ve su molekiillerine ait gerilme titresimleri...........ccoevuvvveeeeeennnn. 31

: Sulfanilamid molekiilii i¢in gerceklestirilen potansiyel enerji ylizeyi

taramasinda dongiisel olarak degistirilen C-S bag1 etrafindaki
AThedral ACT......eeiiiiiiiiiiiie e 56

: Sulfanilamid  molekiiliiniin  kararli  hallerine  karsihk  gelen

konformerleri;a, b, ¢, d swrasiyla sulfanilamid molekiiliinin 1, 2,3

ve 4 numarali konformerlerini temsil etmektedir........ocovneeeeeeeeeneeneennnen. 57

: Sulfanilamid molekiilii icin gergeklestirilen potansiyel enerji ylizeyi

taramasinda dongiisel olarak degistirilen N-S, C-S ve C-N bagi
etrafindaki dihedral agilar ...........ooooiiiiiiiiiiiii e 58
: Serbest haldeki sulfanilamid molekiilii i¢in yar1 ampirik PM3
yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 11C-12S, 3C-
ION ve 12S-17N baglar1 etrafindaki dihedral ag¢i degerlerindeki
degisime baGIIIZL. «.coovuiiiiiiiiiiie e 59



Sekil 4.5

Sekil 4.6

Sekil 4.7

Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 4.12

Sekil 4.13

Sekil 4.14

Sekil 4.15

: Serbest haldeki sulfanilamid molekiiliiniin (a)11C-128S, (b)3C-10N,
ve (¢)12S-17N baglar1 etrafindaki dihedral agilarindaki degisimlerin
yari ampirik PM3 yontemiyle hesaplanan elektronik enerji degerleri
izerindeki etkilerinin ayri ayr1t @OSErIMI. «..eveueeeeiieeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeee 60
:Serbest  haldeki  sulfanilamid molekiilii i¢cin DFT/B3LYP
yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 11C-12S,
3C-10N  ve  12S-17N  baglar1  etrafindaki dihedral ac1
degerlerindeki degisime bagliliZi..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 61
: Serbest haldeki sulfanilamid molekiiliiniin (a)11C-128S, (b)3C-10N,
ve (c¢) 12S-17N  baglar1  etrafindaki  dihedral acilarindaki
degisimlerin  DFI/B3LYP  yontemiyle hesaplanan elektronik
enerji degerleri iizerindeki etkilerinin ayr1 ayr1 gosterimi. ....................... 62
: Sulfanilamid ~ molekiiliiniin ~ dotere edilmis NH, kisimlarinin
FoLo 1 1 51111 I PP UPPPPPPPPPPRRN 69
:Sulfanilamid molekiiliiniin konformerlerinin (a;Konf.1, b;Konf.2,
c;Konf.3, d;Konf.4) temel titresim dalgasaylar1 isaretlenmis teorik IR
spektrumlar1  (e;IR spektrumu) ve deneysel IR spektrumunun

karsilagtirmalt OSTEITIML «...uvvvvreeeeeeeiiiiiiiiieeee e 70

: Sulfanilamid molekiiliiniin temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis

TR SPEKEIUMU. ...ceiiiiiiiiiiiiiieeee e e 71
: Sulfanilamid molekiiliiniin temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis

Raman Spektrumul..............ooiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 72
: Sulfanilamid Molekiiliiniin Belirlenen olas1 Su Kompleksleri................ 84

: Serbest  haldeki  sulfadiazin  molekiilii i¢cin gerceklestirilen

potansiyel enerji yiizeyi taramasinda dongiisel olarak degistirilen C-

S, S-N ve C-N bagi etrafindaki dihedral agilar.............ooooiiiiiieiinnnnnni. 92

: Serbest  haldeki  sulfadiazin molekiili i¢in  gergeklestirilen

potansiyel enerji yiizeyi taramasinda dongiisel olarak degistirilen 7C-
8S, 8S-9N ve 10C-9N ve 4N-3C baglar etrafindaki dihedral agilar..... 93
: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin kararli hallerine karsilik
gelen konformerleri; a, b, ¢ sirasiyla sulfadiazin molekiiliiniin 1, 2,3

numarali konformerlerini temsil etmeKtedir..........oevvevevveieieiiiieiiiieeinnns 94

vi



Sekil 4.16

Sekil 4.17

Sekil 4.18

Sekil 4.19

Sekil 4.20

: Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii i¢in yar1 ampirik PM3 yontemiyle
hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin C7-S8, S8-N9, ve N9-C10
baglar1 etrafindaki dihedral a¢1 degerlerindeki degisime baghligt............
: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin (a) S8-N9, (b) C7-S8, (¢)
NO9-C10 ve (d) 4N-3C baglar1 etrafindaki dihedral acilarmdaki
degisimlerin yar1 ampirik PM3 yontemiyle hesaplanan elektronik
enerji degerleri iizerindeki etkilerinin ayri ayr1 gosterimi...........cc..oe.......

: Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii icin DFT/B3LYP yontemiyle
hesaplanan enerji degerlerinin molekiilin 7C-8S, 8S-9N ve 9N-10C

baglar1 etrafindaki dihedral a¢1 degerlerindeki degisimine baghligi..........

: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin (a) S8-N9, (b) C7-S8, (c) N9-
Cl10 ve (d) 4N-3C baglar etrafindaki dihedral agilarindaki
degisimlerin DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan elektronik enerji
degerleri lizerindeki etkilerinin ayri ayrt gOStErimi........oeevuvvvveeeeeeeeennnnnee

: Sulfadiazin molekiiliiniin dotere edilmis NH, ve NH kisimlarmin

FoLo 1S 1 51111 IO PP PT U SPPPPRPPPT 104

Sekil 4.21 : Sulfadiazin molekiiliiniin konformerlerinin (a;Konf.1, b;Konf.2,

Sekil 4.22

Sekil 4.23

c;Konf.3, ) temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis teorik IR

spektrumlar1 (d;IR spektrumu)  ve deneysel IR spektrumunun

kargilagtirmalt OSTETTML ....uvvvveeeeeeeiiiiiiiiiiieee et 105

: Sulfadiazin molekiiliiniin temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis IR

SPEKLTUIMUL ..ceeiiiiiiiie e e e 106

: Sulfadiazin ~ molekiiliiniin temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis

Raman Spektrumul..............uuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 107

Sekil 4.24 : Dapson molekiilii i¢in gerceklestirilen potansiyel enerji ylizeyi

taramasinda dongiisel olarak degistirilen C-S ve S-C bag etrafindaki

dihedral ACIlaT . ......ccoiiiiiiiiiiiee e 120

Sekil 4.25 : Dapson molekiilii i¢in gerceklestirilen potansiyel enerji ylizeyi

Sekil 4.26

taramasinda dongiisel olarak degistirilen C-N ve S-C bagi etrafindaki

dihedral aCIlaT . ......ccoiiiiiiiiiiiieee e 121

: Dapson molekiiliiniin kararli hallerine karsilik gelen konformerleri;

a,b,c sirasiyla dapson molekiiliiniin 1,2 ve 3 numarali konformerlerini

tEMSI] EUMEKLEAIT .oieiiiiieieiee ettt e ettt eeeeeesevaaaaaas 122

vii



Sekil 4.27

Sekil 4.28

Sekil 4.29

Sekil 4.30 :

Sekil 4.31
Sekil 4.32

Sekil 4.33

Sekil 4.34

Sekil 5.1

Sekil 5.2
Sekil 5.3

: Serbest haldeki dapson molekiili i¢in yar1 ampirik PM3
yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 11C-12S ve

ION-3C  baglar1  etrafindaki  dihedral ac1 degerlerindeki

degisime baGIIIZ1 .ccceeeeiiiiiiiiiiiieeeee e 123
: Serbest haldeki dapson molekiiliiniin (a) 11C-12S ve (b) 10N-
3C baglar1 etrafindaki dihedral acilarindaki degisimlerin PM3

yontemiyle  hesaplanan elektronik enerji  degerleri lizerindeki
etkilerinin ayr1 ayr1 gOStErIMI.....cccovurreeerrriiieeeeniiieee e e e e 123
: Serbest haldeki dapson molekiiliiniin (a) 11C-12S ve (b) 10N-
3C baglar1 etrafindaki  dihedral acilarindaki  degisimlerin
DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan elektronik enerji  degerleri
tizerindeki etkilerinin ayrl ayri gOSterimi ..........cceevvvveeeeeeeiiniiiiiiiiieeennn. 123
Serbest haldeki dapson molekiilii icin DFT/B3LYP yontemiyle
hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 11C-12S ve 10N-3C baglar1
etrafindaki dihedral ac1 degerlerindeki degisime baghiligi ..................... 125
: Dapson molekiiliiniin détere edilmis NH, kisimlarinin gosterimi........ 131
: Dapson molekiiliiniin ~ konformerlerinin (b; Konf.1, c¢; Konf.2,
d; Konf.3) temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis teorik IR
spektrumlar1  ve  deneysel IR  (a; Deneysel IR spektrumu)
spektrumunun kargilagtirmalt OStErimi .........ceeeeeervnniiiiiieeeeeeeriiiiiieeee, 132
: Dapson molekiiliiniin temel titresim dalgasayilar1 isaretlenmis IR
SPEKLTUIMUL ..ceeiiiiiiiiiie e e e e 133
: Dapson molekiiliiniin  temel titresim dalgasayilari isaretlenmis
Raman Spektrumul..............uuiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 134
: Sulfadiazin (a), sulfanilamid (b) ve dapson (c) molekiillerinin
deneysel IR spektrumlarinin mukayeseli gosterimi ............cccevvveeeeennnn.. 142
: Sulfanilamide (a), sulfadiazin (b) ve dapson (c) molekiilleri................ 143
: (a,b) Sulfadiazin molekiiliiniin deneysel IR spektrumunun iist iiste

binen bantlarinin bant komponent analizi.............cccceeeeeeiiinniiiiiiieennnnn. 145

viil



TABLO LiSTESI

Tablo 4.1
Tablo 4.2

Tablo 4.3

Tablo 4.4

Tablo 4.5

Tablo 4.6

Tablo 4.7 :

Tablo 4.8

Tablo 4.9

: Sulfanilamid Molekiiliiniin 4 Konformerinin SCF Degerleri.................

: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen en kararli konformeri (Konf.1)

icin  HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori

diizeylerinde hesaplanmis olan optimize geometri parametreleri............

: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli konformeri

(Konf.2) icin HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)

teori diizeylerinde hesaplanmis optimize geometri parametreleri ...........

: Sulfanilamid molekiiliiniin  belirlenen 3. en kararli konformeri

(Konf. 3) icin HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)

teori diizeylerinde hesaplanmis optimize geometri parametreleri.............

: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 4. en kararli konformeri i¢in

(Konf. 4)  HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori

diizeylerinde hesaplanmis optimize geometri parametreleri....................

: Sulfanilamidmolekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G ++(d,p) ve

DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)  teori diizeylerinde  hesaplanmus,

birbirlerinden farklilasan optimize geometri parametreleri.....................

Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen en kararh
konformeri icin (konf.1) deneysel, ve HF/6-31G++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik

seviyede hesaplanmis titresim dalga sayilart..........ccccevvieeeieinnnniinnnneen.

: Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli
konformeri i¢in (Konf.2) deneysel ve HF/6-31G ++(d,p) ve
DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori  diizeylerinde harmonik ve

anharmonik seviyede hesaplanmis titresim dalga sayilari.....................

:Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliiniin  belirlenen 3. en kararli

konformeri icin  (Konf.3) deneysel, ve HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-

X



Tablo 4.10

Tablo 4.11

Tablo 4.12

Tablo 4.13
Tablo 4.14

Tablo 4.15

Tablo 4.16

Tablo 4.17

Tablo 4.18

Tablo 4.19

B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik
seviyede hesaplanmis titresim dalga sayilart.........occcvviiiieeeiininniinnnnnee.
:Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliinin belirlenen 4. en kararli
konformeri icin (Konf.4) deneysel, ve HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik
seviyede hesaplanmis titresim dalga sayilart.........occcvviiieeeeiinniniinnnnnee.
: Sulfanilamid molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G ++(d,p) ve
DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve
anharmonik seviyede hesaplanmis, birbirlerinden farklilagan frekans
14 (575§ (<) 5 (R P RUPPPPPPPPPPRN
: Serbest haldeki  amino gruplar1 dotere edilmis sulfanilamid
molekiiliiniin DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeyinde
hesaplanmig titresim dalga say1lari.........ccccoeeeiiiiiiiiiiiiinniiiiiiieeeeeeeee
: Sulfanilamid Molekiiliiniin 4 Su Kompleksinin SCF Degerleri .............
: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen en kararli su kompleksinin
(Kompleks.1) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori  diizeyinde

hesaplanmis optimize geometri paremetreleri ........cooecvveeeeriiieeeeninieeeennns

: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli su kompleksi icin

(Kompleks.2) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
hesaplanmis optimize geometri paremetreler .........ooocvveeeerriieeeennnieeeennes
: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 3. en kararh su kompleksi
icin  (Kompleks.3) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
hesaplanmis optimize geometri paremetreleri ........cooocvveeeerriieeeennnieeeennes
: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 4. en karali su kompleksi i¢in
(Kompleks.4) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
hesaplanmis optimize geometri paremetreleri .........ooocvveeeerriieeeennnieeeennss
: Sulfanilamid molekiiliiniin  belirlenen olasi su komplekslerinin
DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori  diizeyinde hesaplanmus,
birbirlerinden farklilasan optimize geometri parametreleri......................
: Sulfanilamid  molekiiliiniin  belirlenen olas1 su komplekslerinin
DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmis titresimsel

frekans deZerleri.......coeuueeiiiiiiiiiii e



Tablo 4.20

Tablo 4.21

Tablo 4.22

Tablo 4.23

Tablo 4.24

Tablo 4.25

Tablo 4.26 :

Tablo 4.27

Tablo 4.28

Tablo 4.29 :

: Serbest haldeki  sulfadiazin molekiiliiniin 3 konformerinin SCF
141575 4 (<) 5 (TP PR UPPPPPPPPPPPN 92
: Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 1. en kararli konformeri igin
(Konf.1) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori
diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri.................... 99
: Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli konformeri i¢in
(Konf.2) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori
diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri.................. 100
: Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 3. en kararli konformeri i¢in
(Konf.3) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori
diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri.................. 101
: Sulfadiazin molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G++(d,p) ve
DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmus,
birbirlerinden farklilasan optimize geometri parametreleri.................... 102
: Serbest  haldeki  Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen en kararli
konformeri i¢in (Konf.1) deneysel ve HF/6-31G++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde = harmonik seviyede
hesaplanmis ve titresim dalga say1lart.......cccooeeeiiiiiiiiieiiiiniiiiiiceeeen, 108
Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin 2. en  kararli konformeri
icin (Konf.2) deneysel ve HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-
31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmig
titresim dalga SAYIarT ........eeiiiiiiiiiii e 111
: Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 3. en kararh
konformeri icin HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)
teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmis titresim dalga
SAVIIATT ..ttiteeeieeee ettt e e et e e e e e e ettt e e e e e e e aees 114
: Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen en kararhi 3
konformerinin ~ DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde
harmonik seviyede hesaplanmis birbirlerinden farklilasan titresim
dalga SAYIATT ....ceeiiiiiiii e 117
Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin NH; kisimlar1 détere edilmis
halde DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmis
titresim dalga SAY1lart ..........eeeiiiiiiiiiiiiie e 118

xi



Tablo 4.30
Tablo 4.31

Tablo 4.32

Tablo 4.33

Tablo 4.34

Tablo 4.35

Tablo 4.36

Tablo 4.37

Tablo 5.1

Tablo 5.2

: Dapson Molekiiliiniin 3 Konformerinin SCF Degerleri ......................
: Dapson molekiiliiniin belirlenen en kararli konformeri i¢in (Konf.1)
HF/6-31G++(d,p)ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde
elde edilmis optimize geometri parametreleri.........ccooevveeeiniiieeeennnneen.
: Dapson molekiiliiniin  belirlenen 2. en kararli konformeri i¢in
(Konf.2)  HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)
teori diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri..........
: Dapson molekiiliiniin belirlenen 3. en kararli konformeri i¢in
(Konf.3) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori
diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri..................
: Dapson molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmais, birbirlerinden
farklilagan optimize geometri parametreleri..........ccoevvveeeeiniiieeeennnneen.
: Serbest haldeki  dapson molekiiliiniin belirlenen en kararh
konformeri i¢in (Konf.1) HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-
31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmig
titresim dalga say1lart...........c.ooii
: Serbest  haldeki dapson molekiiliiniin belirlenen en kararli 3
konformeri  i¢in (Konf. 1, Konf.2, Konf.3) HF/6-31G++(d,p) ve
DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede
hesaplanmis titresim dalga say1lart.........cccccoevvviiiiiiiiiieinniiniiiiieeeeenn
: Serbest haldeki dapson molekiiliiniin NH, kisimlar1 dotere edilmis
halde DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmis
titresim dalga say1lart...........c.ooiiii
:Sulfanilamid molekiiliniin ~ konformerlerinin DFT-B3LYP/6-
31G ++(d,p) teori diizeyinde harmonik seviyede hesaplanmis,
birbirlerinden farklilasan frekans degerleri...........c...eeeeeeiiiiniiiiiiiiennnnn.
: Sulfanilamid molekiiliniin oda sicakhiginda en kararlh dort
konformerinin harmonik ve anharmonik yaklagiklikla DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis ve ikili dlcek
carpanityla Olgeklendirilmis  belirli titresim dalgasayilarinin IR ve
Raman spektroskopisiyle elde edilmis deneysel dalga sayilariyla

MUKayaseli GOStETIMI ... ..ccvuueerriiiiiriiiiiiieeeriie et

Xii



Tablo 5.3

Tablo 5.4

Tablo 5.5

Tablo 5.6

Tablo 5.7

: Sulfanilamid molekiiliiniin su komplekslerinin hidrojenik baglanma
nedeniyle serbest halden farklilasan DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)
teori diizeylerinde hesaplanmis titresim dalgasayilarinin mukayeseli

FoLo 1S 1 51111 TP UTU U UUPPPPPPPR

: Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen en kararli 3

konformerinin  DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)  teori diizeylerinde
harmonik seviyede hesaplanmis birbirlerinden farklilagan titresim
dalga SAYIIATT ....ceeiiiiiiii e
: Sulfadiazin ~ molekiiliiniin oda sicakliginda en kararhh iki
konformerinin  harmonik  ve anharmonik yaklasiklikla DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis ve ikili
Olcek carpaniyla Olceklendirilmis belirli titresim dalgasayilarinin
IR ve Raman spektroskopisiyle elde edilmis deneysel dalga

sayilariyla mukayaseli @OSterimi........eeeerueeeeriieeriiieiiie e

: Serbest haldeki Dapson molekiiliiniin belirlenen en kararlh 3

konformerinin  DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)  teori diizeylerinde
harmonik seviyede hesaplanmis birbirlerinden farklilagan titresim
dalga SAYIIATT ....eeeiiiiiiii e
: Dapson molekiiliiniin oda sicakliginda en kararl ii¢ konformerinin
harmonik yaklasiklikla ~ DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori
diizeylerinde hesaplanmis ve ikili Ol¢ek carpaniyla 6lgeklendirilmis
belirli titresim dalgasayilarinin IR ve Raman spektroskopisiyle

elde edilmis deneysel dalga sayilariyla mukayaseli gosterimi.....

Xxiil

155

158



SEMBOL LiSTESI

h : Planck sabiti

A: Dalgaboyu

u: indirgenmis kiitle
v:Titresim frekansi
y: Dalga fonksiyonu
c: Isik hizi
T:Kinetik enerji

V: Potansiyel enerji

Xiv



OZET

SULFON VE SULFONAMID GRUPLU MOLEKULLERIN
KONFORMASYONLARININ VE TIiTRESIM ENERJILERININ KUANTUM
KiMYASAL YONTEMLER iLE iNCELENMESIi

Bu calismada, sulfa grubu ilaglarindan sulfanilamid, sulfadiazin ve dapson molekiillerinin
konformasyon analizi yapilarak kararli konformerleri saptanmig, molekiillerin her bir
kararli konformerlerinin titresim spektrumlar1 hesaplanarak kat1 fazdaki molekiillerin IR
ve Raman spektrumlari ile karsilastirilmistir. Serbest haldeki sulfanilamid, sulfadiazin ve
dapson molekiillerinin kararli konformerleri yar1 ampirik PM3 ve DFI/B3LYP-3-21G
teori diizeylerinde potansiyel enerji ylizeyi taramasi hesaplamalar: ile incelenmistir.
Kararl1 konformerlerin geometrik parametreleri ab-inito HF/6-31G++(d,p) ve
DFT/B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde geometri optimizasyonu vasitasi ile elde
edilmistir. Harmonik ve anharmonik titresim dalgasayilar1 ve IR siddetleri geometri
optimizasyonu ile ayni teori diizeyinde hesaplanmistir. Temel bantlar1 karakterize etmek
icin titresim kiplerinin toplam enerji dagilimi hesaplamalar1 PQS (parallel quantum
mechanic solution) programi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu 3 molekiiliin IR ve
Raman spektrumlari kat1 fazda ol¢iilmiistiir. Hesaplanan dalgasayilari ile deneysel dalga
sayilar1 arasindaki uyumu saglamak i¢in literatiirde Onerilen ikili Olgek carpani
kullanilmigtir. Sulfanilamide molekiiliiniin hidrojen bag: etkilesimlerini incelemek i¢in
molekiiliin su kompleksleri DFT/B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde calisilmistir.

Sonuglar deneysel spektrumlarla uyum igindedir.
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SUMMARY

INVESTIGATIONS OF CONFORMATIONS AND VIBRATIONAL ENERGIES
OF SULFONES AND SULFONAMIDES BY QUANTUM CHEMICAL
METHODS

In this study theoretical conformation analysis of sulfanilamide, sulfadiazine and dapsone
molecules which are known as sulfa group drugs, have been performed and stable
conformations of the molecules were determined. The vibrational spectra of each
conformer of the molecules under investigation were calculated and compared with those
of experimental IR and Raman spectra of the molecules in solid phase. The stable
conformers of free sulfanilamide, sulfadiazine and dapsone molecules were searched by
single point energy calculations at both semi-emprical PM3 and DFT/B3LYP-3-21G
theory level. The geometrical parameters for the stable conformers were obtained by
means of geometry optimization carried out at ab-inito HF/6-31G++(d,p) and
DFT/B3LYP/6-31G++(d,p) level of theory. The harmonic and anharmonic vibrational
wavenumbers and IR intensities were calculated at the same theory level used in
geometry optimization. To characterize the fundamentals, the total energy distrubition
(TED) calculations of the vibrational modes were done by using parallel quantum
mechanic solution program (PQS). The infrared spectra and Raman spectra of these 3
molecules in solid phase have been measured. To fit the calculated wavenumbers to
experimental ones dual scale factors proposed in literature were used. In order to
investigate the hydrogen bonding interaction of sulfanilamide, hydrogen bonded
complexs of the molecule were studied DFT/B3LYP/6-31G++(d,p) level of theory. The

calculated results are found to be in agreement to those of the experimental ones.
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1. GIRIS

Sulfanilamid, sulfadiazin ve dapson molekiilleri, bakteriyal enfeksiyonlarin olusumunun
onlenmesinde ve tedavisinde diinya iizerinde yaygimn olarak kullanilan antibakteriyal
ilaclardir. 1939 yilinda Gerhard Domagk’in nobel 6diilii aldig: ilk antibakteriyal ilag
olan Prontosilin kesfi sulfanilamid ve sulfadiazin molekiillerinin de dahil oldugu sulfa

grubu molekiillerin ve dapson molekiiliiniin kesfine dnciiliik etmistir [1].

Sulfa grubu molekiiller, bakteri hiicrelerindeki folik asit iiretimini durdurarak
enfeksiyona yol acan bakterileri elimine eden, siilfonamid (SO,NH,) grubu iceren
organik siilfiir bilesikleridir. Molekiiler yapilar1 bakteri organizmalarinda tetrahidrofolik
(THF) asit sentezi i¢cin gerekli olan p-amino benzoik asid (PABA) molekiiliiniin
yapisina benzeyen ve bakteri gelismesini ve aktivitesini durduran bu molekiiller
bakteriyel enfeksiyonlarin onlenmesinde, AIDS hastalarinda olusan enfeksiyonlarin,
yanik sonucu olusan enfeksiyonlarin, sitma ve menenjit hastaliklarinin tedavisinde
antibakteriyal ila¢ olarak kullanmilmakta, ayrica, diabet, gut, hipertansiyon gibi

hastaliklarin tedavisinde kullanilan ilaglarin fonksiyonel grubunu olusturmaktadir [2].

Tez c¢aligmas1 cercevesinde incelenen ve sulfa grubu molekiillerin iiyesi olan
sulfanilamid molekiilii, yapisal olarak aniline baglh sulfonamide (SO,NH,) fonksiyonel
grubunu iceren, zatiirre, siniizit, menenjit ve jenital hastaliklar gibi bir¢cok hastaligin
tedavisinde kullanilan ve tiim sulfa grubu molekiillerin yapr tas1 kabul edilen

antibakteriyel bir ilagtir. [3]

Bu ¢alisma i¢inde incelenen molekiillerden bir digeri olan Sulfadiazin molekiilii bakteri
hiicresi icerisinde DNA olusumu icin gerekli olan folik asit tiretimini durdurararak DNA
tiretiminin  durdurulmasint saglayan ve bunun sonucunda bakterinin kendini
yenilemesini engelleyerek enfeksiyon olusumunu 6nleyen sulfa grubu bir antibiyotiktir.
Diinya iizerinde oldukca yaygmn bir hastalik olan sitma hastaliginin [4], memeli

hayvanlarda ve kuslarda yaygin olarak bulunan, ve insanlara gecen toksoplazma tiirii bir



parazit sonucu olusan hastaligin, idrar yollar1 enfeksiyonunun, [5] menenjit hastaliginin,
akciger ve beyin enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilmaktadir [6]. Ayrica, sulfadiazin
molekiiliiniin giimiis kompleksi insanlarda, ¢inko kompleksi ise hayvanlarda yanik

sonucunda olusan enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan antibakteriyal kremlerdir [7,8].

Tez caligmasi cercevesinde incelenen bir diger molekiil olan dapson molekiilii yapisal
olarak sulfa grubu molekiillerden farklilagmasina karsin, ayn1 bakteriyel etkilere sahiptir
ve clizzam hastaligina neden olan bakterilere kars1 kullanilan gii¢lii bir antibiyotiktir. Bu
antibiyotik aym1 zamanda, deri enfeksiyonlarinda, akne olusumunda, behget
hastaliginda, 6riimcek 1srmalarinda ve HIV hastalarinda olusacak cigerlere etki eden

PCP senderomunun tedavisinde kullanilmaktadir [9].

Molekiillerin biyolojik aktivitelerinin 6nceden 6n goriilebilmesi, gelistirilmesi ve daha
etkili biyolojik aktif ©zellikler sergileyebilen yeni molekiiler yapilarm laboratuvar
ortamlarinda sentezlenmesi ila¢ iliretim endiistirisinin temel hedeflerinden birisini
olusturmaktadir. Bu cercevede, literatiirde “ila¢ tasarimi” olarak adlandirilan ve
icerisinde bilgisayar ortaminda gergeklestirilen cesitli tiirden “teorik molekiiler
modelleme” tekniklerini barindiran ¢caligma alani, giiniimiizde giderek hizla biiyiiyen bir
popiilarite kazanmis olup, ila¢ olarak kullanilmasi amag¢lanan molekiillerin biyolojik

aktivitelerinin belirlenmesinde temel bir ara¢ haline doniismiistiir.

Ortamda bulunan diger molekiiller ile olan, van der Waals etkilesmeleri, hidrojenik
baglanmalar, metalik baglanmalar, iyonik veya kovalent tiirden kimyasal bag
olusumlari, ve diger tiim elektrostatik etkilesmeler bir molekiiliin bir ortam i¢inde
sergileyebilecegi biyolojik aktivitelerinin temelini olusturur. Diger yandan, molekiiliin
olas1 biyolojik aktivitelerinin olusumunda, sahip oldugu wuzaysal yOnelimleri
(konformasyonlar1) kritik oneme sahiptir. Bir baska deyisle bir molekiiliin ortaya
koyabilecegi biyolojik aktivite o molekiiliin sahip oldugu konformasyonel 6zelliklere
dogrudan bagimlidir. Molekiiller oda sicakliginda yada oda sicakligina ¢ok yakin
sicakliklarda biyolojik aktivitelerini en kararli durumlarina karsiik gelen temel
elektronik enerji diizeylerinde sergilerler. Bu nedenle, bir molekiiliin ortamdaki diger
molekiiller ile olan etkilesmelerinin dogru ve detayli bir bicimde agiklanabilmesi ve

boylece molekiiliin ortaya koyabilecegi olas1 biyolojik aktivitelerin anlagilabilmesi i¢in,



oncelikle o molekiiliin serbest haldeki en kararli olas1 konformasyonlarinin belirlenmesi

gereklidir.

Sulfanilamid molekiilii basta olmak iizere sulfadiazin ve dapson molekiilleri sahip
oldugu antibakteriyal ozelliklerden dolayr bir ¢cok calismaya konu olmasma karsin
yapilan literatiir taramasi sonucunda molekiillere iliskin sistematik bir konformasyon
analizi ¢caligmasina rastlanmamustir. Ayrica sulfadiazin ve dapson molekiilleri iizerinde
hi¢cbir teorik modelleme ¢alismas1 mevcut degildir. Tez ¢alimasinin “genel kisimlar”
boliimiinde anlatildig1 gibi incelenen molekiillerin titresimsel kiplerininin tanimlanmasi
ve onlarla iliskili olarak molekiillerin deneysel IR ve Raman spektrumlarinda gozlenen
temel bandlariin isaretlenmesini konu alan bazi caligmalar literatiirde yer almis olsa da,
bu calismalarin tamaminda, temel bandlar i¢in verilen isaretlemeler, incelenen
molekiillerin i¢ koordinatlarinin molekiillerin titresimsel kiplerine katilim oranlarmi
sayisal olarak veren “toplam enerji dagilimi (T.E.D.)” tiiriinden bir hesaplama
sonuclarma dayandirmadan yapilmis olan ve yalmizca calismacilarin deneyimlerini

temel alan tahmini igaretlemeler olmustur.

Doktora tez ¢alismasi cercevesinde incelenen serbest haldeki sulfanilamid, sulfadiazin
ve dapson molekiillerinin teorik olarak miimkiin olan kararli konformerleri, yar1 ampirik
PM3 ve B3LYP/3-21G teori diizeylerinde Gaussian 03 paket programu kullanilarak
gerceklestirilen potansiyel enerji yiizeyi taramasi, ve sonrasinda Hartree Fock teorisini
temel alan “HF” ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi'ni (DFT) temel alan B3LYP
metodlar1 ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak ayr1 ayri1 gerceklestirilen geometri
optimizasyonu hesaplamalari ile elde edilmistir. Belirlenen herbir kararli konformere ait
titresimsel kipler ve onlarla iliskili olan dalgasayilar1 ve IR siddet degerleri ayn1 teori
diizeylerinde  “harmonik” ve “anharmonik” titresici modelleri cercevesinde
hesaplanmistir. Ardindan, “harmonik titresici modeli” i¢inde hesaplanan dalgasayilar:
literatiirden almman uygun Olgcekleme carpanlart kullanilarak deneysel degerlere
yaklastirilmistir. Hesaplanan titesimsel kiplerin analizi i¢in PQS [10] (Parallel Quantum
Mechanics Solutions) paket programi kullanilarak “toplam enerji dagilim (%TED)”
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. ~ Molekiillerin  titresim kiplerine iligkin temel
bantlarm isaretlenmesinde, TED hesaplamalarna ek olarak izotopik kayma

yonteminden yararlanilmis ve incelenen herbir molekiiliile ait amino gruplar1 dotere



edilerek, eldedilen yeni molekiil yapilarmin herbirisi i¢in Onceki tiim teorik

hesaplamalar tekrarlanmistir.

Tez calismas1 cercevesinde incelenen ve oda sicakliginda kati fazda bulunan
sulfanilamid, sulfadiazin ve dapson molekiillerinin IR spektrumlar1 KBr disk teknigiyle
2 ecm’ coziiniirlikte Jasco Model FT-IR spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir.
Molekiillerin Raman spektrumlari ise, 4 cm™ coziiniirlikte Bruker RFS 100/S model
FT-Raman spektometresiyle iist liste 1000 sayimin bindirilmesiyle kaydedilmistir.
Spektrometrenin uyarict kaynagi 1064 nm Nd:YAG lazer ve dedektdrii sivi azot

sogutmallr germanyum dedektordiir.

Incelenen molekiillerin deneysel IR ve Raman spektrumlari kaydedilerek, molekiillerin
gozlenen temel bantlarin dalgasayilari, grup frekanslarindan ve Onceki literatiir
yayinlarindan yararlanilarak, saptanmistir. Bu deneysel bulgular, her bir molekiiliin her
bir konformerinin hesaplanmis ve Olceklenmis teorik IR spektrumlari ile
kargilastirilmis, oda sicakliginda kati fazdaki orneklere hangi konformerlerinin katkisi

oldugu incelenmistir.

Bu caligmalara ek olarak sulfanilamid molekiiliiniin olas1 kararli su komplekslerinin de
teorik IR spektrumlar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamada amacimiz su molekiilleri ile
sulfanamid molekiiliiniin etkilesmesini inceliyerek, kat1 fazdaki sulfanamid
molekiillerinin H-bag nedeniyle frekans kaymalarin1 saptamaktir. Sulfanamid
molekiiliiniin su molekiilleri ile yaptig1 hidrojen baglar belirlenmis, serbest sulfanilamid
molekiiyle ayni teori diizeyinde su-sulfanamid komplekslerinin geometri optimizasyonu
ve titresimsel frekans hesabi yapilarak komplekslerin titresim dalga sayilar1 hesaplanmig
ve serbest haldeki sulfanilamid molekiiyle arasinda olusan farklilagsmalar analiz edilerek

literatiire katkida bulunmaya calisilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Sulfanilamid, sulfadiazin ve dapson molekiilleri  sahip olduklar1 antibakteriyal
ozelliklerden dolay1 giiniimiize kadar bir ¢ok ¢aligmanin konusu olmustur. Sulfanilamid
molekiilii iizerine yapilan literatiir arastirmalar1 bu molekiiliin kristal formda, alfa, beta
ve gama olarak isimlendirilen ii¢ farkli konformere sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
Literatiirde molekiiliin o, [ ve y konformerlerinin, deneysel X-1smn1 ve ndtron
difraksiyonu teknikleri kullanilarak incelendigi caligmalar yayinlanmigtir.[11,12,13,14].
Serbest sulfanilamid molekiilii, onun alkali tiirevleri ve bu molekiiliin gesitli gecis
metalleri ile olusturduklar1 kompleks yapilar: iizerine literatiirde, bilgisayar ortaminda
gerceklestirilen cesitli teorik modelleme caligmalar1 da yer almaktadir. Yapilan teorik
caligmalar cercevesinde, sulfanilamid molekiilii ve tiirevlerinin geometri optimizasyonu,
molekiiler mekanik; MM2, MM3, yar1 ampirik; AM1, PM3, MINDO 3, MINDO, ab
initio-MP2/6-31-G*, HF/3-21G, HF/6-21G* ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori
diizeylerinde gerceklestirilmis, yine ayni teori diizeylerinde harmonik titresici modeli
cercevesinde frekans hesaplamalari yapilmis ve hesaplanan titresim frekanslarinin
kiplerine ait tanimlamalar herhangi bir toplam enerji dagilimi (T.E.D.) hesaplamasi
sonucu kullanilmaksizin yaklasik olarak ortaya konmustur [15,16,17,3,18,19,20].
Ayrica molekiiliin iki konformeri sistematik bir potansiyel enerji yiizeyi taramasi
hesabina dayandirilmaksizin belirlenmis ve molekiiliin amino grubu détere edilerek elde
edilen bu yeni yapinin titresimsel frekanslar1 deneysel olarak IR spektrumu
kaydedilerek, teorik olarak DFT-B3LYP metodu ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak
belirlenmistir [20]. Literatiirde sulfanilamid molekiili i¢cin teorik modelleme
caligmalarina ek olarak, molekiiliin titresim frekanslarinin belirlenmesi cercevesinde,
spektroskopik yontemle elde edilmis bir dizi deneysel caliyjma da yer almaktadir.
Yapilan deneysel caligmalarda molekiiliin FT-IR ve Raman spektroskopisi kullanilarak
tiresim frekanslar1 belirlenerek molekiiliin titresim kipleri i¢in isaretlemeler mevcut

literatiir verilerine dayandirilarak yaklasik olarak ortaya konmustur [15,16,17,3,18,20].



Sulfadiazin molekiiliine iliskin literatiirde deneysel caligmalar yer almasina karsin bu
molekiil lizerine ab initio ve DFT yontemleri ile gerceklestirilmis teorik bir ¢aligma
yaymlanmamustir. Yapilan deneysel calismalar cercevesinde, molekiiliin kristal yap1
analizi X-151m1 kirmim teknigi kullanilarak [21] gerceklestirilmistir. Molekiiliin titresim
dalgasayilari, IR ve Raman spektrumlar1 kaydedilerek belirlenmis ve temel titresim
kipleri i¢in uygun isaretlemeler, primidin ve anilin gibi benzer molekiillerin literatiirdeki

isaretlemelerinden yararlanilarak gergeklestirilmistir [22,23,24].

Dapson molekiiliiniin kristal yap1 analizi X-ism1 kirmim  teknigi  kullanilarak
gerceklestirilmis ve  molekiiliin kati1 fazdaki molekiiler yapisi belirlenmistir [25].
Dapson molekiiliiniin ve bu molekiiliin amino gruplarinin dotere edilmesiyle elde edilen
yapinin titresim dalgasayilarinin belirlenmesine iliskin deneysel bir calisma IR ve
Raman spektroskopisi kullanilarak gergeklestirilmistir [26]. Bu ¢alismada molekiiliin
temel titresim kiplerine iligkin isaretlemeler literatiirde anilin ve siilfiir bilesikleri i¢in
verilen isaretlemler kullanilarak yapilmistir. Fakat bu molekiil iizerinde ab-inito veya
DFT yontemleri ile gerceklestirilmis teorik modellemeye iliskin bir ¢alisma

yaymlanmamustir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIRMIZI ALTI SPEKTROSKOPISi

Kimizi alti1 spektroskopisi molekiillerin titresim enerji ve dalgasayilarmin
belirlenmesinde kullanilan deneysel yontemlerden biridir. Kirmizi alt1 bolgedeki tiim
frekanslarda 151n gonderilmis bir 6rnegin sogurdugu frekanslarin Slgiilmesi esasina

dayali bir tekniktir.

Ornegin sogurdugu 1s1n ile 6rnegin konsantrasyonu ve kalinhigi arasinda Beer-Lambert

yasasi olarak bilinen iligki, denklem 3.1’le verilmektedir.

A=¢&l 3.1

Bu ifadede;

A: Ornegin sogurma miktari (absorbance)
£ : Sogurma katsayisi

c: Ornek derisimi (konsantrasyonu)

[ : Ismin 6rnekte aldig1 yol

olarak verilmektedir.

Sogurma miktar1 ornege gonderilen 1sinin siddetinin logaritmasiyla Ornekten gecen

1s1n1n siddetinin logaritmasinin farkina esittir.
A=log,, Io_logm[:loglo(lo/l) 3.2
Gecirgenlik , T ve yiizde (%) gecirme oranmi asagidaki ifadelerle verilmektedir;

T=1/1, 33



% T=100xT 3.4
3.1, 3.2 ve 3.3 denklemlerinden asagida verilen sogurma ifadesi tiiretilir.

A=—logo(1/1y)=~log;o(%T /100 ) = ecl 3.5

Kirmizi alt1 bolge, dalga boyu 0,78 pm ile 1000 um ve dalga sayist 10 cm™ ile
14000 cm™ araliginda fotonlarm olusturdugu, molekiiliin titresim ve titresim-donii

enerji diizeyleri arasindaki gecise karsilik gelen bir spektral bolgedir.

N atom sayisina sahip serbest bir molekiiliin her bir atomunun uzaydaki konumu x,y,z
ile belirtildiginde toplam 3N serbestlik derecesi vardir. Bunlardan 3 tanesi molekiiliin
otelenme, 3 tanesi donii, geri kalan 3N-6 tanesi titresim serbestligine karsilik
gelmektedir. Molekiiliin lineer (dogrusal) olmasi durumunda bag etrafindaki donii
thmal edildigi icin, lineer molekiiller 2 donii serbestligine ve 3N-5 titresim serbestligine
sahip olurlar. Molekiiliin titresim hareketi karmasik bir harekettir. Bununla birlikte
bilesenlerine ayrilabilir. Bu bilesenler molekiiliin ayn1 fazda ve frekansta yaptigi
titresimlerdir ve molekiiliin titresim kipleri olarak bilinir. Bu durumda N atomlu bir

molekiiliin 3N-6 (lineer ise 3N-5) titresim kipi mevcuttur.

Bir molekiil titresim kiplerinden (hareketlerinden) birinin uyarilmasi durumunda iki
titresim enerji diizeyi arasindaki farka karsilik gelen kirmizi alt1 bolgede frekans sogurur
ve yayilar. Yakin kirmizi alt1 bolgede (14000-4000 cm™) iist ton gecisleri, orta kirmizi
alt1 bolgede (4000-400 cm™) temel titresimler, uzak kirmizi alt1 bolgede (400-10 cm™)
agir atom ve Orgil titresimeleri gozlenir. Kirmizi Alt1 Spektroskopisi genellikle orta
kirmizi alt1 bolgede incelenir ve c¢ogunlukla Kirmizi Alt1 Spektrometreleri bu bolgeyi

inceleyecek sekilde diizenlenmistir.

Kirmizi alt1 bolgede, 1940 yilindan 1980’li yillara kadar Dispersif Kirmizi Alt1
Spektrometreleri kullanilmistir. Dispersif spektrometreler 1960’Ih yillara kadar i1sin
demetini bilesenlerine ayirmak icin prizmalar1 kullanirken sonraki yillarda ayirma giicii
daha yiiksek olan kirmim aglarin1 kullanmaya baglamistir. 1980’lerden sonra Dispersif
Spektrometrelerin yerini spektrum elde etme siiresi ¢ok daha hizli olan, Fourier

doniisiim teknigini kullanan Fourier Transform Spektrometreleri almistir. Sekil 3.1°de



FT-IR Spektrometresi kullanilarak elde edilmis bir sogurma spektrumu goriilmektedir.
Kirmizi Alti Spektrumlarinda yatay eksen dalga sayisimi gosterirken, diisey eksen
Oornegin o dalga sayisma karsillk gelen % gecirgenligini veya sogurmasini

gostermektedir [27,28,29].

=
e
=
o
=}
Tt
2
=
=
4000.00 400.00

Dalgasavisi (cnil)
Sekil 3.1: FT-IR Spektrometresiyle elde edilmis spektrum
3.1.1. Dispersif Kirmiz1 Alt1 Spektrometresi

Dispersif spektrometreler kullanilmaya baslandiginda ilk olarak kirmizi alti 1smlar:
bilesenlerine ayirici olarak sodyum kloriirden (NaCl) yapilmis prizmalar kullanilmistir.
1960’lardan itibaren kirinim agi teknolojisinin gelismesiyle 1sinimi dalga boylarma
ayirma giicii prizmalara oranla daha fazla olan kirimim aglar1 (grating) kullanilmaya

baslanmistir. Sekil 3.2°de bir dispersif kirmizi alt1 spektrometresinin blok diyagrami

verilmektedir.

|
I ----- .. o o s ------’I 4 _+
KAYNAK ORNEK MONOKROMATOR DEDEKTOR YUKSELTICI KAYIT

(ANALIZOR)

Sekil 3.2: Dispersif Kirmizi Alt1 Spektrometresi blok diyagrami
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Kaynaktan ornek iizerine gonderilen kirmizi alt1 bolgedeki 1sinlar, analizor vasitasiyla
frekanslarina ayrilarak dedektore gonderilmekte ve burada elektrik sinyaline doniisiip
yiikselticiden gecerek kayit edilmektedir. Siddeti belirlenen sinyalin, frekansinin
belirlenebilmesi i¢in analizor ve kayit birbirine baglanmistir boylelikle her seferinde

frekanslarin siddetinin ¢izilmesi saglanmaktadir.

Daha sonraki yillarda spektrometre i¢cinde havada bulunan karbondioksit ve su buhari
sebebiyle gerceklesen atmosferik sogurmayr hesaba katan Cift Isinimli Dispersif
Spektrometreler gelistirilmistir. Cift 1siniml1 dispersif spektrometreler kaynaktan ¢ikan
151n demetini ikiye ayirarak, birini 6rnek lizerine gondermekte ve diger demeti referans
demeti olarak kullanmaktadir. Kaynak ve analizor arasina yerlestirilen kesici, bir
periyotta 6rnek demetin, diger periyotta referans demetin analizore diismesini saglayan
yarim daire seklinde donen bir aynadir. Bu demetlerden elde edilen bilgi oranlanarak
ornegin spekturumu elde edilmektedir. Sekil 3.3’de Cift Isinimhi Dispersif

Spektrometrenin blok diyagrami verilmektedir.

REFERANYS DENMET [ |
------------ > [ _.I Ip— | i
——pme——————— > > |
KAYNAK KESICI MONOKROMATOR DEDEKTOR — YUKSELTICH KAYTT

(ANALIZOR)

Sekil 3.3: Dispersif Cift Isinli Kirmizi Alt1 Spektrometresi blok diyagrami

Gilinlimiizde dispersif spektrometreler yerini daha hizli siirede spektrum elde etme

imkanin saglayan Fourier transform spektrometrelerine birakmistir [27, 29].

3.1.2. Fourier Doniisiim Kirmiz1 Alt1 Spektrometresi

Giiniimiizde hiz1 ve hassasiyeti sebebiyle dispersif kirmizi alt1 spektrometrelerin yerini
Fourier doniisim  kmrmizi  alti  spektrometreleri  (FT-IR) almistir.  FT-IR
Spektrometresinde analizor olaral Michelson interferometresi kullanilmaktadir. FT-IR

Spektrometresinin blok diyagram sekil 3.4’de verilmektedir.
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e — e — — —»

KAYNAK INTERFEROMETRE ORNEK  DEDEKTOR YUKSELTICE  ACDC.  BILGISAYAR
DONUSTURUCU

Sekil 3.4: FT-IR Spektrometresi blok diyagrami

Kirmizi alti  kaynaktan c¢ikan 1smlar c¢esitli dalgaboylarmin  karigimindan
olusmaktadirlar. FT-IR Sektrometresinde kaynaktan c¢ikan i1smlar kolimatdrden
gectikten sonra paralel hale gelmekte ve sonra demet boliicii, sabit ayna ve hareketli
aynadan olusan Michelson interferometresine girmektedirler. Interferometreden ¢ikan
isinlar  Ornek iizerine yonlenmekte Ornegi gectikten sonra dedektor {izerine
diismektedirler. Dedektorden cikan sinyal yiikseltici tarafindan giiclendirilmekte, elde
edilen analog sinyal analog-dijital doniistiiriici vasitasiyla dijital forma doniistiiriilerek
fourier doniisiimiin yapilacagi bilgisayara gonderilmektedir. Siklikla interferometre
olarak, birbirine dik biri sabit digeri diizleme dik dogrultuda hareketli iki diizlem
aynadan olusan Michelson Interferometresi kullanilmaktadir. Bu iki aynanmn diizlemini
kesen, demet boliicii olarak kullanilan yar1 yansitici film (demet boliicii) incelenecek
spektral bolgeye uygun olarak secilmektedir. Temel titresim bantlarinin incelendigi orta
kirmizi alti bolge icin demet boliicti olarak germanyumla kaplanmis, kirmizi alti
bolgede sogurmasi olmayan potasyum bromiir veya sezyum iyodiir kullanilmaktadir.

Sekil 3.5’ de Michelson Interferometresinin sematik diyagrami verilmektedir.

|

hareketli ayna

kaynak R N " — sahit
""""""" Sl o ——————————1 | ayna

yar gegirgen
ayna

——— — — g — —
L

drnek

3

dedektir

Sekil 3.5: Michelson Interferometresi
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Kaynaktan ¢ikan paralel olarak yonlendirilmis elektromanyetik dalga , demet béliicii
iistiine diistiigiinde demetin yaris1 sabit aynaya gecerken diger yarisi demet boliiciiden
yansiyarak hareketli ayna iistiine diismektedir. Hareketli aynaya diisen demet, demet
boliiciiye geri yansimakta yansiyan demetin yarisi demet boliicliyii gecip dedektore
ulagmaktadir. Sabit aynaya diisen demet de, demet boliiciiye geri yansimakta, demetin
yarist demet boliiciiden 6rnek yoniinde yansiyarak dedektore ulagsmaktadir.

Hareketli ayna interferometrenin kollar1 arasmnda optik yol farki yaratir. Hareketli
aynanin ileri ve geri hareketi sonucunda iki 1s1n arast yol farkinin (n+1/2) A olmasi
durumunda demet yikict n 4 olmasi durumunda yapict girisim yapar. Burada n bir

tamsaydir.

Interferogram dedektore diisen iki demet arasindaki yol farki degisiminin bir fonsiyonu
olan sinyaldir. Sekil 3.6’da monokromatik (tek dalgaboylu) ve polykromatik (birden
cok dalga boylu) kaynak i¢in elde edilen interferogram (girisim deseni) goriilmektedir.

Grafiklerde diisey eksen optik yol farkina bagli 1s1n siddetini, yatay eksen yol farkini

gostermektedir.
A1)
(a)
I'(8)
8
(b)

Sekil 3.6: (a)Monokromatik Kaynak kullanilarak elde edilen interferogram (b) Polykromatik
Kaynak kullanilarak elde edilen interferogram
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Elde edilen interferogram Fourier Doniisiim yontemi ile spektruma doniistiiriilmektedir.
Asagida interferogrami spektruma doniistiirmekte kullanilan Fourier Doniisiim ¢ifti

olarak bilinen ifadeler verilmektedir. Burada;

1(0): Yol farkinin fonsiyonu olarak dedektore diisen 1s1n siddeti
B(V) : Spektral gii¢ yogunlugu

olarak ifade edilmektedir.
1(8) = j B(V)cos(2avS)dv 3.6
0
B(V)= j 1(8)cos(2nvS )dd 3.7

3.6 ifadesi gii¢ yogunlugundaki degisimi, yol farkinin fonsiyonu olarak gosteren
interferogramu, 3.7 ifadesi ise siddetteki degisimi dalga sayisinin bir fonksiyonu olarak
ifade eden spektrumu gostermektedir. Yukardaki ifadelerle verilen doOniisiimler
yapidiginda sekil 3.6’da verilen interferogram, yatak ekseni dalgasiyisi diisey ekseni

bilesenlerin siddetini veren spektruma doniistiiriilmektedir [27, 28, 29,30].

3.1.3. Kirmuz1 Alti Kaynak ve Dedektorler

Temel tiresim bantlarinin incelendigi orta kirmizi alti bolgede (IR) kaynak olarak
Isitildiginda siyah cisim 1s1masi1 esasina dayali olarak IR bolgede tiim frekanslar1 veren
Globar (silikon karbiir) ve Nenst Glower (Nadir toprak element oksitleri)
kullanilmaktadir. Kaynak olarak kullamilan bu iki seramik 1sitilip akkor haline
geldiginde IR Bolgede 151ma yapar. Incelenecek molekiiller 4000-400 cm™ bolgesinde
hi¢ bir sogurmasi olmayan potasyum bromiir (KBr), ve 4000-200 cm bdlgesinde
sogurmast olmayan sezyum iyodiir (Csl) ve sezyum bromiir (CsBr) gibi katik

maddelerinden biri kullanilarak disk haline getirilmektedir.

Agir atom ve Orgii titresimlerinin gozlendigi uzak kirmizi alt1 bolgede kaynak olarak
yiikksek basmg¢lh civa lambasi, iist ton gegislerinin gozlemlendigi yakm kirmizi alti

bolgede tungsten halojen lambalar1 kaynak olarak kullanilmaktadir.
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Kirmizi alti bolgede kaynaktan c¢ikan isinlar1 dedekte etmek icin kullanilacak
dedektorler incelenecek spektral bolgeye gore farklilik gostermektedir. Orta kirmizi alt
bolgede sicaklik direncli halojen pencereli, doteryum triglisin sulfat (DTGS)
yerlestirilmis piroelektrik cihazlar kullanilmaktadir. Daha hassas dl¢iimler icin sivi azot
sicakhiginda (77 K) ¢alisan civa kadmium telliriid (MCT) dedektorler kullanilmaktadir.
Uzak kirmizi alt1 bolgede sivi helyum sicakliginda calisan germanyum veya indiyum
antimon dedektorler, yakin kirmizi alti bolgede ise kursun siilfat fotoiletkenler

kullanilmaktadir [27,31].

3.14. Klasik ve Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Kirnmzi Alti Bolgede

Sogurma Spektrumunun Incelenmesi

Molekiiliin titresim hareketi sirasinda molekiiliin yiik dagilimi periyodik bir degisime
ugramakta ve bu nedenle genellikle molekiilin dipol mometi de periyodik olarak
degismektedir. Molekiiliin dipol momentinde degisime yol acan bu titresim hareketi
sonucunda yayinlanan veya sogurulan dalga elektromanyetik dalgalarin kirmizi alti
bolgesine denk diismektedir.

Bu sebepten molekiiliin dipol momentinde degisime yol acan, kirmizi alti bolgede
gozlenen titresimleri IR aktif olarak tamimlanirken, dipol momentinde degisime yol
acmayan dolayisiyla kirmizi alt1 bolgede gozlenmeyen titresimeleri IR inaktif olarak

tanimlanmaktadir [32].

Molekiiliin kirmizi alti spektrumunda gozlenen bantlar1 molekiiliin titresim enerji
diizeyleri arasindaki gegisi bir sonucudur. Harmonik tiresici yaklagiminda iki atomlu bir

molekiiliin titresim enerjisi (Eq) 3.8 ifadesiyle verilmektedir.
1
En’r :[V‘I'Ejhv 3.8

Iki titresim enerji diizeyi arasindaki gecis dipol momenti 3.9 ifadesiyle verilmektedir.

Bu ifadede u, elektriksel dipol momenti, n ve m, alt ve iist titresim enerji diizeylerini,

v, titresim dalga fonksiyonlarini ifade etmektedir.
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fum = [ Wi () B Wi () dr 3.9

Molekiiliin titresim gecisinin izinli olmas: i¢in 3.9’la verilen ifadenin sifirdan farkli

deger almas1 gerekmektedir.

Molekiiliin titresim hareketi sirasinda molekiiliin bag uzunluklarinin degisimine bagl
olarak dipol momentide degismektedir. Dipol momenti denge noktasi civarinda, kiiciik

degisimler icin Taylor serisine acildiginda 3.10 ifadesi elde edilir.

; dji 1(d*i) .
=U, +|— +—| —= Fonn, 3.10
A(r) = u, [drjoq 2(er joq

Bu ifadede x,, denge konumundaki elektriksel dipol momenti, q, ise herhangi bir

andaki bag uzunlugu ile denge konumundaki bag uzunlugu arasindaki farki (q = r-rq)
gostermektedir. 3.10’numarali ifade 3. terimi ihmal edilip 3.9 ‘a yerlerstirildiginde

3.11°de verilen ifade elde edilir.[33]

an =0 [ V3.0 Vi) das [ ) (2] awn6) 09 11

v, ve Y, dalga fonsiyonlarmin dik olmasi sebebiyle Iwz (r) v, (r) dr ifadesi 0’a

esit olur. Molekiiliin IR aktif olabilmesi icin 2. terimin sifirdan farkli olmasi

gerekmektedir. Bunun icinde [d_,uj teriminin sifirdan farkli olmast gerekir. Yani
0

dr

molekiiliin titresimi sirasinda degisen bir dipol momente sahip olmasi gerekmektedir.
Diger taraftan 3.9°da verilen gecis integrali ifadesinin sifirdan farkli olmasi i¢in 3.12 ile

verilen ifadeni sifirdan farkli degerler almasi gerekmektedir. Bu ifadenin sifirdan farkl

ifadesinin ¢ift fonsiyon olmasi gerekmektedir. Bu da l//n*rl//

m

olmasi i¢in l//n*ql//

m

ifadesinin ¢ift fonksiyon olmasim gerektirir (q = r-ry).

A, =, () @y, () dg=0 3.12
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r ifadesinin tek fonsiyon olmas1 sebebiyle l//n* v, carpmmin tek olmasi durumunda

m

toplam carpim cift fonsiyon olur. Bu durumda ¥, ve y, fonksiyonlarmin biri ¢ift

fonksiyonken digerinin tek fonksiyon olma gerekliligini dogurur. Elde edilen bu sonug

bizim gecis kurallar1 olarak ifade ettigimiz Av = %1 izinli gecis kosulunu olusturur [34].

3.2. RAMAN SPEKTROSKOPISi

Molekiillerin titresim enerji ve dalga sayilarimin belirlenmesinde kullanilan bir diger
yontem Raman Spektroskopisidir. Raman Spektroskopisi 6rnek molekiillerin goriiniir ve
yakm kirmizi alt1 bolgesinde, molekiiliin sogurma bantlarindan birine denk gelmeyen
tek frekanslhi bir elektromanyetik dalga ile 1sinlanmasi ve sagilan elektromanyetik

dalganin incelenmesi esasina dayali bir tekniktir.

Raman sacilmasi sirasinda sagilan 15181n enerjisindeki degisim molekiiliin titresim veya
donii enerji diizeyleri arasindaki fark kadardir. Bu nedenle Raman sag¢ilmasinin

incelenmesiyle molekiillerin titresim ve donil enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilir.

Bu yontemle madde ile etkilesen 15181n dalga boyuna gore, sagilan 15181n dalga boyunda
olusan farklar, yani Raman kaymalar1 Olciilerek molekiillerin titresim frekanslar:

belirlenmektedir.

1960 yili Oncesine kadar Raman spektroskopisi kullanimi tek frekanslhi dalga elde
edilememesi ve dolayisiyla gelen foton ve sacgilan foton arasindaki frekans farkinin
belirgin olmayis1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmamasina karsin daha sonraki
yillarda kaynak olarak tek frekansh 1sinim elde edilmesini saglayan lazerin kullanimi,
Raman Spektroskopisini yayginlastirmistir. Raman spektroskopisi ile kati1 , sivi ve gaz
ornekler incelenebilmektedir. Ornekler bir kapiler cam veya kuartz tiipte tutularak
spektrumu c¢ekilmektedir. Dispersif Raman Spektrometrelerinde, ilk yillarda kaynak
olarak kullanilan civa lambasinin yerini, He", Ne* veya Ar" gibi goriiniir bolge lazerleri,
dedektor olarak kullamilan fotografik plakalarin yerini fotonkatlayicilar ve LN2

sogutmali germanyum dedektorler almistir. Raman Spektrumu elde etmede kullanilan
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bir diger spektrometre FT-IR Spektrometresiyle benzer caliyma prensibine sahip olan
Forier Doniisiim Raman (FT-RAMAN) spektrometresidir. Burada kaynak olarak yakin
kirmiz alt1 bolgede Nd-YAG lazer kullanilmaktadir. Kullanilan lazer tiirline gore, o
dalga boyu civarinda duyarli dedektorlerin kullanilmasi gerekmektedir. Sekil 3.7°de

Dispersif Raman Spektroskometresinin blok diyagramu verilmektedir.

ISIK KAYNAGI

l l l FILTRE

ORNEK MONOKROMATOR DEDEKTOR

I 1 1

ISIK KAYNAGI

Sekil 3.7: Dispersif Raman Spektrometresinin Blok Diyagrami

Rayleigh sacilmasmin siddetini azaltmak icin Ornek ve monokromatér arasma

perdeleyici gorevi goren bir filtre konmaktadir.

Kirmizi Alt1 Spektroskopisiyle Raman Spektroskopisi tekniklerinin farkli kuantum
mekaniksel olaylara dayanmalar1 sebebiyle aktiflik kosullar1 farklidir. Molekiiliin
simetrisine bagli olarak kirmizi alti spektrumunda siddeti az olan bantlar Ramanda
siddetli olarak gozlenebilir, bu sebepten Kirmizi alt1 ve Raman spektroskopisi biribirini

tamamlayan iki teknik olarak kullanilmaktadir [33,35,36].

3.2.1. Kuantum Mekaniksel Goriis Altinda Raman Spektrumunun Incelenmesi

Enerjisi hyy olan fotonlar 6rnek molekiilleriyle carpigmalari sonucunda elastik veya
inelastik olarak sacilabilirler. Eger carpigsma elastik carpigma ise; sacilan fotonun
enerjisi dolayisiyla frekansi degismez, gelen fotonun enerjisine ve frekansina esit olur.

Carpismanin inelastik olmas1 durumunda hy, enerjili fotonlar kuantum sartlarina uygun
olarak iki titresim diizeyi arasindaki enerji farki kadar molekiilden enerji alir veya
aktarir. Foton ve molekiillerin ¢arpigsma oncesi ve sonrasi enerji korunumunu yazarsak

3.13 ile verilen ifade elde edilir.
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hv+E=hv' +E' 3.13

Burada;

E :Molekiiliin ¢carpigsma oncesi titiresim, donii ve elektronik enerjisi
E' :Molekiiliin carpigsma sonrast titiresim, donii ve elektronik enerjisi
hv: gelen fotonun enerjisi

hv'": Sagilan fotonun enerjsini

ifade etmektedir. Burada 3.13 ifadesini diizenlersek, gelen ve sacilan 1smin frekanslar:

arasinda asagidaki gibi bir iliski elde edilir.

3.14

Molekiillerle  fotonlarin esnek carpisma yapmalari durumunda gelen fotonun
frekansiyla sacilan fotonun frekansi birbirine esit olur bu tiir sagilmaya Rayleigh
Sacilmas1 denir. Molekiille fotonlarin inelastik sagilma yapmalari durumunda sacilan
fotonun frekansinin, gelen fotonun frekansindan kiiciik oldugu sacgilmaya, Stokes
Sacilmasi, sacilan fotonun frekansinm, gelen fotonun frekansindan biiyiikk oldugu
durumdaki sagilmaya Anti Stokes Sacilmasi denir. Sekil 3.8’de Raman sagilmasi

olaymin molekiiliin titresim enerji diizeyleri ile iliskisi goriilmektedir.

TETEDY CELPETCLTT T TR LLEED 5 \RLRL! LLELELLE
Dy vy by vl vy Ly
Y
Y Y
Stokes Saciimas: Rayleigh Sacilmasi Anti-stokes saciimasy

Sekil 3.8: Stokes, Rayleigh ve Anti-Stokes Sacilmalar1 i¢in Enerji Seviye Diyagram



19

Molekiil fotonla etkilesmeden once temel titresim enerji diizeyinde iken, etkilesmeden
sonra, enerji aktarimi nedeni ile uyarilmis bir titresim diizeyine gegiyorsa, fotonun
enerjisinde azalma ve molekiiliin enerjisinde ise artma olur. Bu olay sonucunda sacilan

1s1tmalar Stokes ¢izgileri olarak anilir.

Molekiil fotonla etkilesmeden Once oda sicakliginda uyarilmis bir titresim diizeyinde
iken , etkilesme sonrasi temel titresim diizeyine dondiigii ve boylece molekiilden fotona,
molekiiliin uyarilmis titresim enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi arasindaki fark

kadar bir enerji akatarimi oldugu durumda sagilan 1ig1malara Anti-Stokes ¢izgileri denir.

Fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis titresim enerji diizeylerinde bulunan molekiillerin
say1s1, temel titresim enerji diizeyinde bulunan molekiillerin sayisindan ¢ok daha az
oldugu i¢in anti-Stokes tiirii Raman sacilmasmin meydana gelme olasiligi, Stokes tiirii

Raman sagilmasinin meydana gelme olasiligindan ¢ok azdir [33,35,37].

3.2.2. Klasik Goriis Altinda Raman Spektrumunun Incelenmesi

Ornek molekiilleri iizerine v frekansh elektromanyetik dalga gonderildiginde molekiiller
3.15 ifadesiyle verilen elektrik alan igerisinde, elektron ve c¢ekirdeklerine etki eden

kuvvet nedeniyle deformasyona ugrar ve bir indiiklenmis elektriksel dipol olusur.
E=E,cos(2nv t) 3.15

Olusan indiiklenmis dipol momenti 4, elekltromanyetik dalganin elektrik alam ile

orantilidir ve
i=a E 3.16

bagintis: ile ifade edilir. Burada o katsayis1 molekiiliin kutuplanma yatkinligini ifade

eden ikinci mertebeden bir tensordiir.

Eger molekiil elektronik olarak izotropik degilse indiiklenmis dipol momenti, elektrik
alan bileseni boyunca farkli olacaktir. Molekiiliin titresim hareketi sirasinda denge

konumundan uzaklastig1 her bir kiiciik yer degistirme i¢in kutuplanma tensorii farkl bir
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deger alacaktir. Kiiciik yer degistirmeler icin kutuplanma tensoriinii denge noktasi

civarinda Taylor serisine agilarak yazilabilir.

o 1(oa*) ,
= — —N—1 g +....... 3.17
¢ a"{aquHZ(MZJf ’

Burada;

aq: Denge konumunda molekiiliin kutuplanma yatkmligini
g=t- rg: iki atomlu molekiil icin denge konumundan ayrilma miktarini
ifade etmektedir.
vo frekansinda titresen bir molekiiliin q denge konumundan ayrilma miktar1 zamanin
bir fonksiyonu olarak 3.18 ifadesiyle verilmektedir.
q=q,sin27wv,t 318

3.17°de verilen ifade de, harmonik yaklagiklikta, ilk iki terim disinda diger terimler
ithmal edilip 3.18 ifadesi 3.17°de yerine kondugunda kutuplanma yatkinlhig1 terimi
asagidaki sekilde elde edilmektedir.

oa=0o, + [a—aj q, Sin2mv  t 3.19
dq ),

3.15 ve 3.19 ifadeleri 3.16’da yerine konup ifade diizenlendiginde 3.20’de verilen,

elektrik alan etkisi altinda molekiillerin indiiklenmis dipol momenti ifadesi elde edilir.

w=o, E, sin2mv t+%E0q0(g—aJ [cos27t (V=V, )t —cos2m(Vv+V, )t] 3.20
q

0

Yukaridaki ifade de titresen elektriksel dipoliin v (Rayleigh Sacilmasi), v - vy (Stokes
sacilmas1) ve v + vy (anti-Stokes) frekanslarinda elektromanyetik dalga yayinladigini

gostermektedir. Stokes ve Anti-Stokes sacilmalar1  Raman Sag¢ilmalari olarak anilirlar.

3.20 ifadesinde, molekiiliin titresim sirasinda degisen bir kutuplanma yatkinlig1 olmasi

durumunda I:(aa—aj * O:I Raman Sacilmasi gerceklesmekte oldugu goriilmektedir
9 /o

[32,33,38,39].
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Incelenecek olan molekiiliin tiresim frekanslarmin Raman Spektroskopisiyle

gozlenebilmesi bir bagka deyisle molekiiliin titresim gecisinin Raman’da izinli olmasi
icin titresimi sirasinda degisen bir indiiklenmis dipol momentine sahip (4 = of )

olmas1 gerekir.

Molekiiliin titresim gecisinin Raman spektrumunda gozlenebilmesi i¢in 3.21°le verilen

ifadenin sifirdan farkli olmasi ve & kutuplanma yatkinliginin sabit olmamasi yani

(a—aJ # 0 | olmas1 gerekmektedir.
dq ),

fi = (v, Py, (r)dr 3.21

a kutuplanma yatkinligir ikinci dereceden bir tensordiir, matris formunda 3.22

ifadesiyle verilmektedir.

a, a, a.
a, a, «a, 3.22
o a, o

Bu durumda gecisin gerceklesebilmesi i¢in matris elemanlarindan en az birinin sifirdan
farkli olmasi1 ve bag uzunluguna bagl olmasi gerekmektedir. n=m durumu frekans
degisiminin gozlenmedigi Rayleigh sacilmasinin gozlendigi durumdur. Sistemin
kutuplanma yatkinlig1 sabit kabul edilip integral disina ¢ikarildiginda asagida verilen
ifade elde edilir.

A, =a|y,(rly, (r)dr 3.23

Fonsiyonlarin dik olma kosulundan yukaridaki ifade m=n degerleri disinda O degerini
alir. Bu durum bize klasik teoriyle uyumlu olarak ¢ 'nin sabit oldugu durumda yanlizca
Rayleigh Sagilmasinin gerceklestigini Raman etkisinin gozlenmedigini gostermektedir

[39].
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3.3. MOLEKUL ENERJILERi

N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi mevcuttur. Bunlar, biitiin olarak
birbirine dik ii¢ eksen boyunca 6telenme, molekiiliin kiitle merkezinden gecen birbirine
dik ii¢ eksen etrafinda donii ve 3N-6 ( cizgisel molekiillerde 3N-5) titresim serbestlik

dereceleridir.

Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi c¢ekirdek ve elektronlarin kinetik enerjileri,
cekirdeklerin birbirlerini itme potansiyel enerjileri, ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki
cekim potansiyeli ve elektronlar arasindaki itme potansiyelinin toplami bi¢iminde

3.24°de verilebilir.

H,,=T.+T,+V_ +V, +V, 3.24

mol

Serbest bir molekiiliin ¢ekirdek ve elektronlar: noktasal parcaciklar olarak kabul edilip,
spin-yoriinge ve diger relativistik etkilesimler ithmal edilirse, molekiiliin sahip oldugu

toplam enerjiyi ifade eden hamiltonyen islemcisi 3.25 ifadesiyle verilmektedir. [22a]

ﬁ:——Z—VZ——ZV2+ZZZZﬁ€ —ZZZ +zz_ 3.05

a pa a a i zz>/,/

Boliim 3.3.2.°de detayl anlatilacagi gibi bir molekiiliin enerjisi 3.26’da verildigi sekilde
Hamilton islemcisinin Schrédinger denkleminde yerine konulup coziilmesiyle elde

edilmektedir.

Hy =Ey 3.26

Cok elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denkleminin analitik ¢éziimiiniin miimkiin
olmamas1 sebebiyle denklemin ¢oziimiinii basitlestiren cesitli yaklagimlar yapilmistir.
Bu yaklasimlardan ilki molekiiliin ¢ekirdek ve elektronik hareketini birbirinden ayiran

Born Oppenheimer yaklagikligidir [40].
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3.3.1. Born Oppenheimer Yaklasikhig

Cekirdegin kiitlesinin elektronun Kkiitlesine oranla ¢ok biiyiik olmasi ve buna baglh
olarak cekirdegin elektronlara kiyasla ¢ok daha yavas hareket etmesi sebebiyle
cekirdekler elektronlara oranla hareketsiz kabul edilebilmektedir. Bu yaklasimla
elektron hareketleri, cekirdeklerin olasi tiim yerlesimleri i¢cin belirlenerek cekirdeklerin
hareketlerinden bagimsiz olarak ifade edilmektedir. Cekirdeklerin hareketsiz ve
cekirdekler aras1 mesafenin sabit kabul edilmesi durumunda c¢ekirdekler arasi itme
potansiyel enerjisi sabit deger almakta ve cekirdegin kinetik enerjisi sifira esit

olmaktadir. Bu cercevede elektronlar icin Hamilton ifadesi asagidaki sekli almaktadir.
H,=T,+V,+V, 3.27

Elektronik Hamilton islemcisinin Schrodinger denkleminde yerine konulmasiyla 3.28

ile verilen ifade elde edilmektedir. Bu ifadede y,dalga fonksiyonu hem c¢ekirdek

hemde elektronlarin koordinatlarinin fonksiyonudur.
Hy,=E)Y, 3.28

Molekiil icinde cekirdekler aras1 mesafe degistikce her bir elektronik 6zfonksiyon ve

buna karsihk gelen Ozdeger, E, degismektedir. 1927 yilinda M. Born ve J.R.
Oppenheimer ¢ekirdeklerin ¥, elektronik dalga fonksiyonunun ve buna karsilik gelen
E, elektronik enerjisinin, ¢ekirdeklerin koordinatlarinin fonksiyonu olarak ¢ok yavas
degistiklerini ve buna bagh olarak cekirdeklerin, elektronlarm E, potansiyeli ve

cekirdekler arasi itme potansiyeli altinda hareket ettikleri yaklagimini ortaya atmistir.

Bu yaklasiklikla ¢ekirdek i¢cin Hamilton islemcisi 3.29°de verildigi gibi elektronik
ener]ji, cekirdekler arasi itme potansiyeli ve c¢ekirdeklerin kinetik enerjilerinin toplami

biciminde ifade edilebilmektedir.

H =T +V_ +E, 3.29
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Cekirdek icin 3.29°de verilen Hamilton islemcisi Schrodinger denleminde yerine

konularak 3.30°da verilen ifade elde edilmektedir. Bu ifadede . yanlizca

cekirdeklerin dalga fonsiyonunu temsil etmektedir. Denklemin ¢6ziilmesi sonucu elde

edilecek olan E 0zdeger ifadeleri 3.26 (Hy = Ey ) esitligiyle verilen H islemcisinin

0zdegerleri olmaktadir.
(T, +V,.+E)y, =Ey, 3.30

3.26 ifadesinde verilen toplam dalga fonksiyonu ifadesi ¢ekirdek ve elektronun dalga

fonksiyonlarmin carpimlar: bigciminde ifade edilebilmektedir.
Y=y, 3.31

Born Oppenheimer yaklasikligi cercevesinde 3.28 ifadesi c¢ekirdeklerin tiim olasi

koordinatlar1 i¢in ¢oziilip E,, elektronik enerji 0zdegerleri elde edilmektedir. Elde

edilen her bir enerji 6zdegerinin 3.30 ifadesinde parametre olarak yerine konarak

molekiiliin her bir elektronik durumuna karsilik gelen y,_ cekirdek dalga fonsiyonlar

ve buna karsilik gelen enerji 6zdegerleri belirlenmektedir. Daha sonra toplam dalga

fonsiyonu 3.31 ifadesinden elde edilmektedir.

Boylelikle Born Oppenheimer yaklasikligit bize molekiiliin elektronik dalga
fonsiyonunu cekirdegin dalga fonsiyonundan bagimsiz olarak ifade edilmesine olanak
saglamaktadir. Sonu¢ olarak molekiiliin enerjisi 3.32°de verildigi gibi elektronik ve

cekirdek enerjilerinin toplami bigiminde ifade edilebilmektedir.

E .  =E +E 3.32

mol — e ¢
Molekiiliin ¢ekirdek enerjileri titresim, Oteleme ve donii enerjilerini icermektedir. 3.32

ifadesini tekrar diizenlemesiyle molekiiliin toplam enerjisi 3.33’de verildigi sekli

almaktadir [38].

E  =E +E +E, +E 3.33

mol otelenme
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3.3.2. Molekiiliin Titresim Enerjileri

3.3.2.1. Iki Atomlu Molekiil Icin Harmonik Titresici Modeli

Molekiiliin titresim hareketi i¢cin yapilabilecek en basit yaklagimlardan biri iki atomlu
molekiiliin titresimini, denge noktas: civarinda titresen noktasal parcacigin titresim
hareketine indirgeyen harmonik titresici modelidir. Klasik yaklasimda harmonik
titresici, denge noktasindan ayrildiginda yerdegistirmesi x ile orantili geri ¢agirici
kuvvete maruz kalan sistem olarak tanimlanmaktadir. Yaya etkiyen geri cagirici kuvvet

3.34 ifadesinde verilmektedir. Bu ifade de oran sabiti k, kuvvet sabiti olarak

tanimlanmaktadir.
2
F=—dx=mi2 3.34
dt
Yukarida verilen ifadenin bilinen ¢6ziimii,
X = X, sin(27zvt + @) 3.35

denklem 3.44’de yerine konuldugunda titresim frekansi ifadesi;

Vv, =L\/E 3.36
2r \m

elde edilmektedir. Burada x,, titresim genligini ¢, baslangi¢ kosullarina bagh olan faz

sabitini ifade etmektedir. Potansiyel enerjinin negatif gradyentinin kuvvete esitligi
kullanilarak harmonik titresici i¢cin potansiyel enerji ifadesi 3.37°de verilen sekilde elde

edilmektedir.
V= %kxz = 4n’mv,,’ x° 3.37

Molekiil titresiminin sonucunda atomlar arasi baglar denge noktasi civarinda kiiciik
yerdegistirmeler yapmaktadirlar. Bu gercevede molekiil titresimi incelenirken potansiyel
enerji egrisinin minimumu civarindaki potansiyel enerji terimleri dikkate alinmaktadir.
Potansiyel enerji i¢cin uygun ifade potansiyel enerjinin denge noktasi civarinda

Maclaurin serisine a¢ilmasiyla elde edilmektedir.
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Iki atomlu molekiil i¢in:

dv 1(d*V
o=t %] e d[20) g
dq 40 "\ dq =0

Burada ¢, denge noktasinda uzaklagsma miktarmi (r-rg) ifade etmektedir. Potansiyel

3.38

enerjinin q=0’da minumum olmas: sebebiyle potansiyelin denge noktasi civarinda

birinci tiirevi olan [fl—vj ifadesi sifir degerini almaktadir. Sabit olan V4o teriminin
q )~

denge noktasinda sifir alinabilmesi sebebiyle 3.38 ifadesindeki ilk iki terim diismekte ve

3.39’1a verilen ifade elde edilmektedir.

1({d*V
V(g)= 5[ > j q° 3.39
dq =0

3.39 ifadesinin 3.37 ifadesiyle ayn1 olmasi sonucunda atomlar arasi kimyasal baglarim,
potansiyel egrisi parabol olan titresen yay gibi davrandigi kabul edilmektedir. Harmonik

titresici icin potansiyel enerji egrisi sekil 3.9°da verilmektedir.

Enerji (eV)

r (A)

Sekil 3.9: Harmonik Tiresici icin Potansiyel Enerji Egrisi
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Iki atomlu molekiilde her iki atomun denge noktalarindan uzaklastiklarinda birbirlerine
uygulayacaklar1 geri cagirict kuvvet atomlarin yerdegistirmeleriyle orantilidir. Titresim
yapan iki atomlu molekiilde her bir atom i¢in newtonun 2. yasasi asagidaki sekilde
ifade edilebilir. Bu ifadede r; ve rp atomlarin agirlik merkezinden uzakliklarini, r,

atomlarin birbirine olan uzakliklarini, rg4 denge uzakligini ifade etmektedir.

AL R 340
dt
d’r
m,— 5= k(=) 3.41
m, m, e , .
r= r, 1= r esitlikleri sirasiyla 3.40 ve 3.41°de yerine konulursa
m, + m, m, + m,

3.42’ da verilen ifade elde edilir.

d*r
—m2m1 R —k(r - rd) 3.42

m, +m, dt’

Indirgenmis kiitle ifadesinin yukaridaki denklemde yerine konulmasiyla 3.43 esitligi

elde edilmektedir.

d*r (r—=r,)
l[l—

P =—k(r—r,) 3.43

Yukarida verilen ifadenin x yerine denge noktasindan yerdegistirme miktar1 olan
r-rg’'nin konmasi disinda 3.44 denklemiyle ayni oldugu goriilmektedir. Boylelikle iki

atomlu molekiiliin titresim hareketi,  Kkiitleli noktasal pargcacign titresim hareketine

indirgenebilmektedir. Boylelikle molekiiliin klasik tiresim frekansi ifadesi;

- Lk 344

2w\ U

Vtit
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elde edilir.

Kuantum mekaniksel olarak iki atomlu molekiiliin tiresim hareketi, aynir klasik
yaklasimda  oldugu  gibi, bir noktasal parcaci@in  titresim  hareketine
indirgenebilmektedir. iki atomlu molekiil icin Schrodinger denkleminde potansiyel

ener]i ifadesi yerine konarak 3.45’le verilen denklem elde edilir.

2 2
%Tl/zj+87h[2’u[E—%kx2jl//=0 3.45

Bu ifadenin ¢oziim fonksiyonu enerjinin belirli degerleri i¢in var olmakta ve enerjinin
bu degerleri kuantum sayilariyla karakterize edilmektedir. Cok atomlu molekiiller i¢in
harmonik titresici modelinde, Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinden elde edilen
miimkiin olan titresim enerji seviyeleri icin enerji ifadesi 3.46’da verilmektedir. Bu
ifadede;

v, : 1. titresim kuantum say1simi

Vv, 1 titresim frekansini

d, - 1. titresim kipinin dejenereligini

ifade etmektedir.[13a,8a]

E, :Z[V" +%jh"" v.=0,1,2... 3.46

v,=0 i¢in enerji degeri, molekiiliin en diisiik enerji diizeyini verir ve sifir noktasi

enerjisi olarak bilinir. Cok atomlu molekiillerde sifir noktasi enerjisi
d.
E, = Z[jhvij dir.

3.3.2.2. Anharmonik Titresici Modeli

Harmonik yaklasiklikta 3.37 ifadesinden de goriildiigii gibi harmonik titresicinin
potansiyel enerjisi denge noktasindan uzaklastikca artmaktadir. Harmonik titresicide
potansiyel duvar1 sonsuz yiiksekliktedir. Molekiiliin bu potansiyel kuyusundan ¢ikma
olasilifi yani molekiilin atomlarma ayrigma olasiligr sifirdir. Halbuki gercek

molekiillerin pargalandigimi bilinmektedir. Gergekte molekiil atomlari, birbirinden
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oldukca biiyiik miktarda uzaklastiklarinda, atomlar arasindaki ¢ekim kuvvetinin sifir
olmas1 sebebiyle potansiyel enerji sifir olmakta yani molekiil atomlar1 ayrigmaktadir.
Gergek iki atomlu molekiilleri en 1yi karakterize eden potansiyel 1929 yilinda P.M.

Morse tarafindan verilmistir; V, =D, [1 - exp(— ax)]2 X =T1-14 , a= anharmoniklige bagh

(a)

molekiil icin sabit D.= Spektroskopik ayrigma enerjisidir.

Sekil 3.10’da anharmonik yaklasiklikta iki atomlu bir molekiiliin molekiiliin potansiyel
egrisi verilmektedir. Egrinin minimum noktasi denge noktasina karsilik gelmektedir. Dy,
molekiiliin kimyasal ayrisma enerjisini, D., Spektroskopik ayrisma (molekiiliin
atomlarina ayrisma ) enerjisini ifade etmektedir. D. ve Dy arasindaki fark sifir noktasi

enerjisidir.

+
|
P
D, D,
S vy
0 3 4 5
r (A)

Sekil 3.10: Anharmonik Tiresici Potansiyel Egrisi

Molekiiliin potansiyel enerjisi, harmonik titresici i¢in verilen 3.37 ve 3.39 ifadelerinden
daha 1iyi bir yaklasiklikla Taylor serisine ac¢ilmig potansiyel enerji ifadesinin 3.

dereceden teriminin de hesaba katilmasiyla elde edilmektedir.
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1(a? 1(d’
V(q):quo{d—VJ q+—’(d ‘;j q2+—'(d Yj q’ 3.47
dq 4=0 21\ dgq 4=0 3!\ dg 4=0

Yukarida verilen anharmonik titresici ig¢in potansiyel enerji ifadesi Schrodinger
denkleminde yerine konarak 3.48 ifadesiyle verilen anharmonik titresici i¢in izinli enerji

seviyeleri elde edilir. Bu ifadede x., anharmolik sabiti olarak verilmektedir.

1 1Y
E, =hv|v+— |=x,hV| v+— 3.48
2 2

Spektroskopide kolaylik bakimindan frekans yerine 3.39’la verilen, birimi cm™ olan

dalga sayis1 ifadesi kullanilmaktadir.

- 3.49

_ v
V=—=o,
C

Anharmonik titresici i¢in dalga sayis: ifadesi 3.50 de goriilmektedir. Bu ifadede x, her

zaman pozitif degerler alan anharmoniklik sabiti olarak ifade edilmektedir.

_ 1 1)’
V=0, V+§ -,x, V+§ 3.50

Anharmonik titregicide gozlenen frekans degerleri harmonik tiresicide gozlememiz
gerekenden diisiiktiir. 3.48 ve 3.50 ifadelerinden de goriildiigii gibi anharmonik
titresideki enerji seviyeleri arasmndaki fark harmonik titreside oldugu gibi sabit

olmamakta, titresim kuantum sayis1 artik¢ca azalma gostermektedir [41,39].

3.3.2.3. Gerilme Titresimleri

Atomlar arasmndaki kimyasal baglarin uzunluklarinda degisime yol acan hareketler
gerilme titresimi olarak ifade edilmektedir. Gerilme titresiminin frekansi titresime
istirak eden atomlarin kiitlelerine ve atomlar aras1 baglarin kuvvetine bir diger deyisle
kuvvet sabitlerine baghdir. Agir atomlar hafif atomlara oranla daha yavas ve daha diisiik

frekanslarda titresirler.
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Kuvvetli baglar zayif baglara oranla daha giicliidiir ve bu baglar1 germek veya biizmek
icin uygulanmasi gereken kuvvet zayif baglara oranla daha fazladir, bu sebepten giiclii
baglar, zayif baglara oranla daha hizli ve yiiksek frekanslarda titresir. Aralarindaki
bagin cokluguna bagli olarak gerilme titresimleri tekli, ikili ve iicli bag gerilme
titresimleri olarak tamimlanirlar. Atomlar arasi kimyasal baglarin cokluguyla bag

gerilme titresim frekanslari arasinda yaklasikla dogru orant1 bulunmaktadir.

Molekiiliin simetri Ozelliklerine bagh olarak titresimler simetrik ve antisimetrik bag
gerilme titresimleri olarak siniflandirilmaktadir. Molekiiliin en yiiksek katli donii
eksenine gore simetrik olan titresimler simetrik, antisimetrik olanlar ise anti simetrik

olarak adlandirilir.

Bir diger gerilme tirtresimi ise halka yapidaki ¢ok atomlu molekiillerin tamamen
simetrik titresimi olan, nefes alma titresimi olarak adlandirilan, bag gerilme
titresimleridir. Sekil 3.11°de Pirazin molekiiliiniin nefes alma titresimi ve su

molekiiliiniin simetrik ve anti simetrik bag gerilme titresimleri goriilmektedir.

AT

ii)Simetrik bag gerilmesi ilijAntisimetrik bag gerilmesi

Sekil 3.11: Pirazin ve su molekiillerine ait gerilme titresimleri
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3.3.2.4. Biikiilme Tiresimleri

Kimyasal baglar arasindaki agilarda degisime yol acan hareketler biikiilme titresimi
olarak ifade edilmektedir. Biikiilme titresimleri, diizlem i¢i biikiilme titresimleri, diizlem
dis1 biikiilme titresimleri ve burulma titresimleri (torsiyon) olmak iizere li¢ grupta

incelenebilir [42,43,44,45].

3.4. MOLEKULUN TIiTRESiM KiPLERININ BELIiRLENMESINDE
KULLANILAN YONTEMLER

Kirmiz: alt1 spektroskopisiyle elde edilen spektrumun yorumlanmasinda grup frekansi
ve izotopik yerdegistirme yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler ¢ok atomlu bir
molekiiliin temel titresim bantlarma karsilik gelen titresim kiplerinin belirlenmesini

saglamaktadir.

3.4.1. Grup Frekanslar

Spektrumda elde edilen tiresim bantlarinin iseretlenmesinde kullanilan yontemlerden
ilki grup frekans: yontemidir. Bir molekiiliin atomlar1 arasindaki geri ¢agirict kuvvetin
baska bir molekiiliinkiyle ayni olmasi durumunda, her iki molekiiliin elektronik
yapisinin yaklasiklikla ayni oldugu soylenebilmektedir. Ayni sekilde molekiillerin
elektronik yapisinin ayni oldugunun bilinmesi durumunda molekiillerin kuvvet
sabitlerinin ayn1 oldugu da sdylenebilmektedir. Kuvvet sabitlerinin degismezligi teorisi
kullanilarak deneysel olarak elde edilen titresimsel frekanslarinin isaretlenmesi dogru
sekilde gerceklestirilebilmektedir. Bu yontem kuvvet degismezligi yada grup frekansi

yontemi olarak tanimlanmaktadir.

Kuvvet sabitlerinin ayn1 molekiil icin degismemesi sebebiyle kiiciik molekiil gruplari
baglh olduklar1 farkli molekiillerde yaklasiklikla ayni1 frekans degerlerinde
titresmektedirler. Bu molekiil gruplarinin, molekiiliin geri kalaniyla yaptiklar: baglarinin
coklugu yada bagh olduklar1 atom gruplarinin yapis1 sahip olduklar titresimsel frekans

degerlerinde farkliliklar yaratmaktadir.
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Grup frekanslar1 bulunduklar1 spektral bolgeye gore belirlenmektedirler. Bu spektral
bolgeler 3750-2700 cm dalga sayisma sahip hidrojenik bag gerilme bolgesi,
2500-2000 cm™ dalga sayisma sahip iiclii bag gerilme bdlgesi, 2000-1500 cm™ dalga
sayisina sahip ikili bag gerilme bolgesi ve 1500-600 cm™ dalga sayisina sahip parmak

1z1 bolgesi olmak iizere dort grupta incelenmektedir.

3.4.1.1. Hidrojenik Bag Gerilme Bolgesi

Molekiilde genis bant yapisina sahip olan O-H bag gerilmesi 3700-3600 cm’ dalga
sayist araliginda gerceklesirken, O-H gerilmesine oranla daha keskin bant yapisina
sahip olan N-H bag gerilmesi genellikle 3400-3300 cm’ dalga sayisi araliginda

gozlenmektedir.

Organik kimyada karbon ve hidrojen atomlarinda olusan bilesikler, aromatik ve alifatik
bilesikler olmak iizere iki gruba ayrilir. Aromatik bilesikler benzen ve benzeri halkalari
iceren bilesiklerdir. Alifatik bilesikler ise karbon atomlarinin dogru biciminde,
dallanarak yada halka bi¢iminde biraraya gelmesiyle olusmaktadir. C-H bag gerilme
titresimleri; alifatik bilesiklerde 3000-2850 cm™ dalga sayisi araliginda gozlenirken,
CH; ve CH, gruplarinda antisimetrik titresimler sirasiyla 2965 cm™ ve 2930 cm™,

simetrik titresimler sirasiyla 2880 cm™ ve 2860 cm™ dalga sayilarinda gozlenmektedir.

C-H grubuna komsu gruplarimin elektronik etkileri bu bolgedeki bantlarin titresim
frekanslarin1 etkilemektedir. Aldehid (H-C=0O) grubunun C-H gerilme titresimleri
2850 cm™ ve 2750 cm™ dalga sayilarinda gozlenmektedir. Buna ek olarak C-H grubu
aromatik halkaya baglanmigsa gerilme titresimi yiiksek frekansalara kaymakta , 3100

cm’ ve 3000 cm™ dalga sayilarinda gézlenmektedir.

3.4.1.2. Uclii Bag Gerilme Bolgesi

Uclii bag gerilme titresimleri, baglarin biiyiik kuvvet sahiplerine sahip olmasi sebebiyle
2500 cm” ve 2000 cm™ dalga sayilari gibi yiiksek frekans araliginda meydana gelen
titresimlerdir. C=C bag gerilme titresimleri 2300 cm” ve 2050 cm™ araliginda, nitril

(C=N) bag gerilme titresimleri 2300 cm™ ve 2200 cm™ araliginda gerceklesmektedir.
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Nitril grubun titresim bandinin siddetinin C=C grubuna gore daha yiiksek olmasi

sebebiyle bu iki titresim birbirinden kolaylikla ayirtedilebilmektedir.

3.4.1.3. Ikili Bag Gerilme Tiresimi Bolgesi

Bu bolgedeki temel titresimler C=C ve C=0 bag gerilme titresimleridir. Karbonil (C=0)
titresimleri genellikle spektrumdaki en siddetli bantlar olarak karsimiza ¢ikmakta ve
1830-1650 cm™ bolgesinde gerceklesmektedir. C=C bag gerilmesinin de 1650 cm
dalga sayisinda gerceklesmesine karsin siddetinin cok diisiik olmasi sebebiyle
spektrumda gozlenmemektedir. C=N bag gerilmeleri de C=C bag gerilmeleriyle ayni
spektral bolgede titresmekte ve oldukga siddetli bantlara sahip olmalar1 sebebiyle
kolaylikla gozlenebilmektedir. Amino gruplarma ait N-H ac¢1 biikiilme titresimleri ise

1630-1500 cm™ dalga sayisina sahip bolgede gerceklesmektedir.

3.4.1.4. Parmak Izi Bolgesi

Bu bolgede 1500-600 cm™ dalga sayisina sahip titresimler gozlenmektedir. 1500 cm™
dalga sayisindan daha yiiksek degerlerdeki titresimlere karsilik gelen kiplerin genellikle
isaretlenmesinin miimkiin olmasma karsm, 1500 cm™’de gozlenen titresimlerin
isaretlenmesi olduk¢a zordur. Bu bolgedeki tekli baglarin ¢ogu birbirine ¢ok yakin
frekanslarda titresmektedirler bu sebepten titresimler ¢iftlenirler. Bu ciflenimlerden biri
birbirine olduk¢a yakin frekanslarda titresen C-C bag gerilmesi ve C-H ag1 biikiilmesi

titresimleridir.

C-O bag gerilme titresimleri 1000-1400 cm™ arahgmnda gerceklesen oldukca siddetli
titresimlerdir. Bir molekiiliin spektrumunda bu bolgede siddetli bandin goriillmemesi

C-0 bag gerilme titresiminin olmadigini gostermektedir.

Aromatik halkalarda gozlenen C-H diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimleri 700-100 cm’
araliginda gozlenirken , nitro grubu (NO,) 1475 cm’ ve 1550 cm” frekanlarinda

oldukca siddetli iki pik vermektedir [27,32,44].
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3.4.2. izotopik Yerdegistirme

Bir molekiiliin temel titresim bantlarmin isaretlenmesinde kullanilan bir diger yontem
izotopik  yerdegistirme yOntemidir. Molekiille ait bir atomun izotopuyla
yerdegistirilmesi, molekiilin  potansiyel enerjisini ve elektron bulutunu ihmal
edilebilecek olciide degistirmektedir. Bu nedenle izotopik molekiillerin kuvvet sabitleri
degismez. Buna karsmm molekiilin indirgenmis kiitlesinin degismesi sebebiyle
molekiiliin titresim frekans1 dikkate almacak Olciide degisime ugramaktadir. Molekiiliin
titresimsel frekanslarinda meydana gelen bu kayma diger bir degisle izotop etkisi
molekiiliin titresim bantlarina karsilik gelen titresim kiplerinin belirlenmesini

saglamaktadir.

3.51 ifadesiyle verilen iki atomlu bir molekiiliin titresim frekansi, molekiiliin

indirgenmis kiitlesi () ve kuvvet sabitiyle (k) orantilidir.

V., =L\/E 3.51
2r \m

Izotopik yerdegistirmenin molekiiliin elektron diziliminde degisime yol agmamasi
sebebiyle kuvvet sabiti degisime ugramamakta ve molekiiliin izotopunun kuvvet sabiti,
molekiiliinkiyle ayn1 degeri almaktadir. Buna karsin molekiiliin indirgenmis kiitlesinde
meydana gelen degisim titresim frekanslarinda degisime yol agmaktadir. Molekiillerin
titresim frekans1 molekiiliin agirligr arttikca azalmaktadir. 3.52a’da iki atomlu molekiil
ve izotopunun frekanslar1 arasindaki iliskiyi veren ifade goriilmektedir. Bu ifadede
molekiiliin izotopu 1 indisiyle gosterilmektedir.

Vi y7j m,m, m,m,

' _ £ =—" M =— 3.52a

1

i i
m, +m, m; +m,

Cok atomlu molekiillerde ise frekans kaymalar1 3.52b’de verilen Teller-Redlich carpim
kurali kullanilarak elde edilmektedir.
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i i i a b i\ )% i\ i\’
MVa ey | (mo) (ma] ML L) [ L 3.52b
ViV, eV, m; )\ m, M I, I, I,

Bu ifadede,

M: Molekiiliin toplam enerjisini,
a,b: Incelen simetri tiiriine gore atomlarin katildig1 titresim sayisini,
t: Donii serbestlik sayisini,

Ity : X, y ve z eksenlerindeki eylemsizlik momentlerini,

ifade etmektedir. &, , . X,y ve z eksenleri etrafindaki doniilerin bu simetri tiiriinde olup

olmamalarina gore O veya 1 degeri almaktadirlar [39.45].

3.5. HIDROJEN BAGI VE TiTRESIiM DALGA SAYISINA ETKIiSi

Molekiiler baga istirak etmememis elektron ¢iftine sahip bir atomla,
elektronegetavitesi yiiksek bir atoma baglanmis hidrojen atomu arasindaki etkilesime,
hidrojen bag1 ad1 verilmektedir. Hidrojen atomu, elektronegativitesi yiiksek atomlara
baglandigi zaman, sahip oldugu tek elektron elektronegativitesi yiiksek atom
tarafindan ¢ekilir, bunun sonucunda hidrojen atomu art1 yiiklii iyon gibi davranir ve
eksi ytiklii iyonlarla veya polar molekiillerin eksi yiik merkezleri ile hidrojen bag1 adi

verilen bir ikincil bag olusturur.

Hidrojen bag1 molekiiller arasi kuvvetlerin cogundan giiclii olmasma karsm kovalent ve
iyonik baglara gore oldukca zayif bir kuvvettir. Hidrojen baglar1 dondr (verici) ve
akseptor (alic1) gruplarin ayn1 molekiil tizerinde olmasi durumunda molekiil ici, farkl
molekiiller {izerinde olmast durumunda molekiiller arasi baglar olarak

adlandiriimaktadirlar.

X gibi bir atomla kovalent bag olusturmus hidrojen atomunun Y gibi bir atomla yaptigi

hidrojen bag1 sematik olarak asagida verilmektedir.
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¥X—H:-- V¥

Hidrojen baglarinin dogasi onlar1 olusturan dondr ve akseptor gruplarin dogasiyla bire
bir iligkilidir. Siklikla hidrojen bag1 yapan dondr gruplar F-H, O-H, N-H gruplaridir. Cl-
H, S-H, P-H gruplarida baz1 durumlarda hidrojen bagi dondrleri olabilmekle birlikte,
olusan hidrojen baglari, F-H, O-H, N-H gruplariyla olusanlara kiyasla oldukca zayif
baglar olmaktadir.

Molekiiler baga istirak etmemis elektron c¢iftlerine sahip atomlar uygun birer akseptor
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Karbon hi¢bir zaman akseptor olarak davranamazken F,
N ve O atomlar1 uygun birer akseptordiirler. Diger halojen atomlar1 dzellikle halojen
iyonlar1 F, CI', Br, I' hidrojen baglanmasinda uygun birer akseptor olabilirken, S ve P

atomlarida hidrojen baglanmasinda zayif akseptorler olmaktadirlar.

Hidrojen baginin varligm gosteren  kriterler diger molekiiller arasi baglarin
belirlenmesindeki kriterlere oranla daha agiktir. Tek bir kriter veya tek bir fiziksel belirti
olmamasina karsin verilen bir sistem i¢in hidrojen bagmin var olup olmadig: siiphe
gotiirmeksizin belirlenebilmektedir. Hidrojen baginin varliginin belirlenmesindeki bazi

kriterler asagida verilmektedir.

1) Hidrojen bag1 X-H gibi proton dondr grupla Y gibi proton akseptor grup arasinda
olusmaktadir. Burada X atomu O, N, S, X (F, Br, 1, Cl) gibi elektronegatif bir atomken
Y akseptor gurubu eslenmemis elektron ¢iftine sahip elektronegatif bir atom veya ¢oklu

baglanmis bir sistemin n elekron orbitalleri olabilmektedir.

2) Hidrojen bagi belli bir yone sahip spesifik bir etkilesimdir, diger molekiiller arasi
etkilesimlere oranla daha lokalizedir. Hidrojen baglar1 dogrusal baglar olmakla birlikte
Z X—H-Yacisinda degisim olabilmektedir. Hidrojen baginm geometrisinin
belirlenmesinde , X-H kovalent bag uzunlugu, H...Y hidrojen bag uzunlugu ve X...Y
hidrojen bag uzakligi olmak iizere ii¢ nicelige ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nicelikler bize

X—H--Y hidrojen bagmm agisim1 belirlemektedir. Sadece kuvvetli hidrojen
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baglarmda bu a1 180° olmaktadir. Orta ve zayif hidrojen baglarmda bu aci

dogrusalliktan biikiilme gosterebilmektedir.

3)H bagmin entalpisi genellikle 1-10 kcal/mol-1 araliginda olmaktadir.

4)Hidrojen baginin molekiiller arasi bag olmasi durumunda serbest molekiillerin

say1sii azaltirken ortalama molekiiler agirlikta artisa yol agmaktadir.

S)Hidrojen baglanmada belirli bir kovalent X-H grubu yine belirli bir akseptorle
etkilesime girmektedir. Bu sebepten X-H bagi zayiflar ama kirilmaz ve olusan bu

bagdan akseptor grubunda ozellikleri etkilenmektedir.

X —H---Y hidrojen bagi olusmasi durumunda molekiiliin titresim frekanslarinda

meydana gelebilecek degisimler asagida maddeler halinde siralanmaktadir.

1) Hidrojen bagi olusumu sonucunda X-H gerilme titresiminin kuvvet sabitinin
zayiflamakta ve bunun sonucunda X-H gerilme titresim frekanslar1 daha diisiik
frekanslara kaymaktadir. Frekanstaki bu degisimler 30 cm’ ile birka¢ yiiz cm’

araliginda olabilmektedir.

2)Hidrojen bagi olusumu X-H titresim bandinin 30 cm’ ile 100 cm™ araliginda

genislemesine ve bant siddetinin 10 veya daha fazla kat artmasina sebep olmaktadir.

Hidrojen baglanmas1 X-H biikiilme titresimini zorlagtirarak biikiilme titresim kuvvet
sabitlerinin artistna neden olmaktadir. Bu artis sonucunda X-H biikiilme titresim
frekanslar1 daha yiiksek frekanslar1 kaymakta fakat bant genisliginde ve siddetinde
herhangi bir artis gerceklesmemektedir.

X-H bag gerilme ve ac1 biikiilme titresim frekanslar1 da hidrojen baglanmasi sonucunda

daha yiiksek veya daha diisiik frekanslara kaymaktadir [46,47,48,49].
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3.6 MOLEKULUN TiTRESIiM FREKANSLARININ HESAPLANMA
YONTEMLERI

3.6.1. Normal Koordinat Analizi

N atomlu bir molekiil, lineer olmas1 durumunda ii¢ 6telenme , iki donii ve 3N-5 titresim
serbestligine, lineer olmamas: durumunda ise ii¢ donii, li¢ otelenme ve 3N-6 titresim
serbestligine sahiptir. Normal koordinat analizi methodunda, molekiiliin titresim
hareketini donii ve Otelemeden aywrmak icin, molekiili olusturan atomlarin
cekirdeklerinin yer degistirmeleri, kartezyen koordinatlar yerine donii ve dtelemeden
bagimsiz i¢ koordinat sisteminde ifade edilmektedir. I¢ koordinat sistemi molekiiliin bag
gerilmeleri ve aci1 biikiilmeleri cinsinden ifade edilen bir koordinat sistemidir. Normal
koordinat analizi methodu 3.6.2.°de detayli anlatilacak olan ab-initio ve DFT
methodlarimdan farkli olarak elektronik etkilesimleri dikkate almadan dogrudan
cekirdekler aras1 etkilesimleri inceleyen bir methoddur. Hesaplama sonrasi bu

elektronik etkilesimler kuvvet alanina parametre olarak dahil edilmektedir.

N atomlu bir molekiiliin kiiciik titresimleri i¢in kinetik enerji ifadesi 3.53’de

verilmektedir. Bu ifade de Ax,Ay,Az: ¢ekirdegin denge konumundan ayrilma miktarmi

ifade etmektedir.

n 2 2 2
7=ty || B | [ e, [45 3.53
2 dt dt dt
Yukarida verilen kinetik enerji ifadesi;

@ =Alm Ay, g, =\fm Ay, q, =Jm Az, g, =m,Ax, ... 3.54

kiitle agirlikli kartezyen koordinatlar cinsinden asagidaki denklemle verilmektedir.

7= 1Y .,
_EZQi 3.55
-1

Molekiiliin potansiyel enerji ifadesi kiiciik yerdegistirmeler icin denge noktasi civarinda

Taylor serisine agilarsa 3.56 ifadesi elde edilmektedir.
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1 N 9%V
V=aV,+Y|— g +=>|—— | qq; +... 3.56

ljl

Molekiiliin denge konumundaki V potansiyel enerjisi sifir olarak se¢ilebilir. Molekiiliin

potansiyel enerjisinin denge konumunda minumum olmasi sebebiyle potansiyelin

birinci tiirevi ((%j =0) sifir degerini almaktadir. Boylelikle 3.56 ifadesi
i/0

diizenlenirse potansiyel enerji ifadesi harmonik yaklasiklikla 2. dereceden sonraki

terimler ihmal edilerek asagida verildigi sekilde elde edilmektedir. Bu denklemde fj;

terimi kuvvet sabitini ifade etmektedir.

3N

1 9’V
V= Z{a % jqu— > £, 3.57

ljl ljl

3.58’de verilen Newton hareket denkleminde potansiyel ve kinetik enerji ifadeleri

yerine konursa 3.59’1a verilen ifade elde edilebilmektedir.

4T IV _y 3.58
dt an an
G+ f4;=0 3.59

i=1

Potansiyel enerji ifedesindeki ¢apraz terimlerin varligi ifadenin ¢éziimiiniin ancak belirli
kisitlamalar altinda miimkiin olmasma neden olmaktadir. 1 nin j’den farkli olmasi
durumunda (i#]) f;=0 olmakta ve yukarida verilen esitlik 3.60 ifadesine

doniismektedir.
qgi + fija; =0 3.60

Bu ifadenin ¢oziimii 3.61°de goriilmektedir. Burada A; ve o, sirasiyla genlik ve faz

sabitini ifade etmektedir.

q,;= A,»COS( f,,t+5) 3.61
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Molekiiliin normal frekanslar1 molekiile ait temel 6zelliklerdir ve tanimlarida geregi
korrdinatlardan bagimsizdir. Bu cercevede kartezyen koordinat sistemi, yukarida elde
edilen ¢oziimdeki kisitlamay1 ortadan kaldiran ve en genel halde molekiiliin sonsuz
kiigiik yerdegistirmeleri icin gecerli olan i¢ koordinat sistemine doniistiiriilmektedir.
Kartezyen koordinat sistemiyle i¢ koordinat sistemi arasmndaki iligki 3.62 ifadesinde

verilmektedir.
3N

R =) B,X, 3.62
=1

Bu denklemde:

R, : I¢ koordinatlari
B, : Kartezyen kordinatlaradan i¢ koordinatlara doniigiim matrisini

X, :Kartezyen koordinatlar1

ifade etmektedir. 3.62 ifadesi matris notasyonunda ;
R=BX 3.63

seklini alir. Kartezyen koordinatlarda elde ettigimiz potansiyel ve kinetik enerji ifadeleri

3.63’de verilen doniisiim yapilarak asagida verildigi sekilde elde edilir.
2T = RG™'R 3.64

2V = RFR 3.65
Yukardaki ifadeler kosegen terimler disindaki terimleri de icermektedir, normal titresim

terimlerini birbirinden bagimsiz hale getirmek ve c¢oziimii basitlestimek i¢in ig¢

koordinatlar ;
R=LQO 3.66

doniisiim ifadesiyle normal koordinatlara doniistiiriilmektedir. Burada;

R: ¢ koordinatlar
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L: i¢ koordinatlardan normal koordinatlara doniisiim matrisini

Q: Normal koordinatlar1

ifade etmektedir. 3.66’da verilen doniisiimiin yapilmasiyla normal koordinatlarda
kinetik ve  potansiyel enerji  terimleri elde edilir. Bu ifadelerde
A ; Kosegen elemanlar1 Aolan ve diger elemanlari O olan 6zdeger matrisini, E;sabitler

matrisini ifade etmektedir.

2V =0AQ 3.67

2T = QEQ 3.68

Yukarida verilen ifadelerin uygun bicimde diizenlenmesiyle;
|GF — AE|=0 3.69

sekiiler denklemi elde edilmektedir.Bu sekiiler denklemin c¢oOziilmesiyle A ’nin
elemanlar1 olan A, kokleri belirlenip, 4, = 47£2sze§it1igiyle normal titresim frekans

degerleri elde edilmektedir [38,42,44,45].

3.6.2. Ab-initio ve DFT Teorileri

Ab-initio ve DFT (yogunluk fonksiyonu teorisi) teorileri ¢ok elektronlu sistemler i¢in
Schrédinger dalga denklemini yaklagiklikla ¢cozen kuantum mekaniksel elektronik yapi
hesaplama metotlaridir.  Ab-initio teorileri Schrodinger denklemini herhangi bir
deneysel paremetre kullanmadan, Planck sabiti, 151k hizi, elektronun yiikii gibi temel
sabitlere dayandirarak ¢oziimii gerceklestiren metotlardir. Ab-nitio hesaplamalarinda en
yaygin olarak kullanilan metot “Hartree Fock self consistent field Teorisi “olarak anilan
HF 6z uyumlu alan teorisidir. Tiim elektronik hesaplama yontemlerinde karsilasilan
zorluk, elektronik hamiltonyenin, elektronlar arasi itme potansiyelinin itmeye dahil olan
her iki elektronun koordinatlar1 cinsinden yazilmasi sebebiyle degiskenlere
ayrilamamasi bir baska deyisle Hamilton islemcisinin tek elektron terimleri cinsinden
ifade edilememisidir. Oz uyumlu alan teorisi bu zorlugu ortadan kaldirmak igin

elektron-elektron itme potansiyel terimini basta hesaba katmamakta daha sonra bu etkiyi
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diizeltme terimi olarak hesaba dahil etmektedir. Bu teori her bir elektronun kendisi
disindaki elektronlar ve cekirdegin olusturdugu potansiyel altinda hareket ettigi

varsayimina dayanmaktadir.

Diger bir hesaplama methodu olan yogunluk fonsiyonu teorisinin hesaplama yontemleri
ab initio teorisiyle benzerlik gostermektedir. Bu teori, 6z uyumlu alan teorisinden farkli
olarak anlik elektron etkilesimlerini degis tokus ve korelasyon terimleri olarak hesaba
dahil edilmektedir. DFT teorisinde toplam enerji dalga fonsiyonlar1 yerine toplam

elektron yogunlugu cinsinden ifade edilmektedir [40,50].

3.6.2.1. Oz Uyumlu Alan Teorisi
Kesim 3.3.1.’de detayli olarak anlatilmis olan Born Oppenheimer yaklasikligi

cercevesinde elektronik Hamiltonyen ifadesi asagida verildigi sekilde yazilabilmektedir.

X1, Z e’

ﬁelektmnik — _?Z—Vl - ZZ
uooi

=1 M,

L

2
Y3 3.70
Vi b Ty

Yukarida verilen Hamiltonyen ifadesini basitlestirmek i¢in, atomik birimlerde Planck
sabiti, elektronun kiitlesi ve yiikii degerleri bire esit alinip yazildiginda 3.71’le verilmis
olan elektronik Hamiltonyen ifadesi elde edilmektedir. 3.71 ifadesindeki ilk iki terimin

toplami1 6z (core) Hamiltonyen olarak tanimlamaktadir.

£y cekmonit :_livz_zzz_ﬂJrzzl_ 3.71
D e i — T I, '
i=1 oo

i ijoJ i

e o Iy gy e
H*=——%VI-»% 3.72
2 i=l oo rﬂ[

Hartreee-Fock teorisinin dayandigi temel fikir her bir elektronun kendi disindaki
elektronlar ve c¢ekirdegin olusturdu potansyel alanda hareket ettigi yaklasimidir. Bu
cercevede bu yontem c¢ok elektron problemini tek elektron problemine indirgeyerek
Schrédinger denkleminde c¢oziime gitmektedir. Fakat 3.71 de verilen elektronik

hamiltonyen ifadesinin igerdigi 1/r; terimi nedeniyle hamiltonyen islemcisi tek

elektron terimleri cinsinden ifade edilememektedir. Bu sebepten c¢ok elektronlu
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sistemlerde, enerji ve dalga fonksiyonlarinin hesaplanmasinda, ¢ok elektronlu dalga
fonsiyonunu tek elektronlu dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi biciminde ifade eden Hartree
yaklagiklig1 kullamilmaktadir. Hartree carpimi olarak bilinen bu ifade 3.73 esitligiyle

verilmektedir.

Vo = Vo OV, QW (3., (1) 3.73

Bu ifadede y, molekiildeki tiim elektronlarm koordinatlarinin fonksiyonu olan sifirmei
deneme dalga fonksiyonudur. ¥ (1), ¥, (2), ¥, (n) ise molekiiliin sirastyla 1,2 ve n inci

elektronun  koordinatlarmin  fonksiyonudur ve molekiill orbitalleri  olarak
tanimlanmaktadir. Hartree yaklagimi uygulanmadan once, bir numaral elektron i¢in,
3.26’da verilen Schrodinger ifadesi c¢oziilerek iyilestirilmis y/, (1) deneme fonsiyonu
elde edilmektedir. Bu ¢oziimde, elektron elektron itme terimi, 1. elektronla, diger

elektronlara bagh olarak ¥, (2), v,(3), ¥,(n) dalga fonksiyonlartyla hesaplanmuis,

ortalama elektrostatik alan arasindaki itme potansiyelidir. Daha sonra n inci elektrona
kadar diger tiim elektronlar icin Schrodinger denleminin ¢oziilmesiyle 3.74 ifadesiyle

verilen her bir elektron i¢in birinci deneme dalga fonsiyonlar: elde edilmis olur.

v, =¥, (OO0, W, 3., () 3.74

Bu islem y, dalga fonksiyonuyla hesaplanan enerjiyle, ¥, , dalga fonsiyonu

kullanilarak hesaplanan enerji arasindaki fark cok kiiciik olana kadar, k defa tekrarlanir.
Bu enerji farkmin kiiciik olmasinin sebebi k mci ve k-1 inci dalga fonsiyonlarinin
birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle bu dalga fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen

potansiyel alanlarmin ayni1 olmasidir.

3.74 ifadesiyle verilen dalga fonksiyonu simetriktir ve bu fonksiyonda elektronun spin
Ozelligi hesaba katilmamistir. Pauli ilkesi geregince bir orbitalde ayni kuantum
sayllarina sahip (ayn1t konum ve spin durumunda) iki elektronun bulunamaz ve
elektronlarin yerdegistirmelerine karsi dalga fonksiyonlar1 anti simetrik olmahdir. Bu
nedenle dalga fonksiyonunda belirli diizeltmelerin yapilmasi gerekmektedir. Hartree

carpaninda uygun diizeltmeler Fock ve Slater tarafindan 1930 yilinda yapilmustir.
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Slater dalga fonksiyonlarini hem uzay hemde zamanin fonksiyonu olan ve iki
elektronun yerdegistirmesine gore antisimetrik olan bir determinantla tamimlamistir. N

elektronlu bir sistem i¢in Slater fonksiyonu (determinanti) asagida verilmektedir.

y,(ha) L w,DOa)  y,OBD - y,,HBD)
v _ 1 |(yv(@a®) v, DLQ2)  y,Qa2) w,2)pQ2) - y,,(2)BQ2)
nl2 \/ﬁ : : : .

vi(Na(N) ¥, (N)BIN) y,(N)a(N) y,(N)BN)---y,,,(N)B(N)

Bu kisimdan sonra varyasyon prensibi kullanilarak Slater determinantinin ve elektronik
hamiltonyenin 3.75 ifadesinde yerine konarak spin ve uzay koordinatlar1 iizerinden
integre edilmesiyle 3.76 da verilen, molekiiliin enerjisinin beklenen degeri ifadesi elde
edilmektedir. 3.75 ifadesinde yerine koydugumuz dalga fonksiyonu molekiiliin gercek
dalga fonksiyonu i¢in yapilmis bir yaklagimdir, bu sebepten ifadenin ¢oziilmesiyle elde

edilen enerji her zaman molekiiliin gercek enerjisine esit veya daha biiyiikk deger

almaktadir.
.[w*ﬁlz// dr
E=1 = 3.75
[v'y dz
E=2YH,+> > (2J,-K,) 3.76
i=1 i=1j=1
H, = [y, A" Wy Dy 3.77

3.78 ifadesinde J terimi coulomb integrali olarak tamimlanmakta ve ., ve

y ;orbitallarinde bulunan iki elektron arasindaki itme potansiyelini ifade etmektedir.

J; = j v, (1)z//j(2)(r—jz/fi(l)wj(2)dv1dvz 378

12

Degis-tokus integrali olarak tanimlanan K terimi, Pauli disarlama ilkesi cercevesinde,

ayni1 spinli iki elektronun, ayni enerji diizeyinde bulunmama ilkesini gergeklemek iizere,
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elektrostatik itme potansiyel enerjisini azaltma yoniinde Couluomb integraline diizeltme

terimi olarak eklenmektedir.

K, =[w, <1>w,<2>(r—Jw,»<2>wf (Ddv,dv, 379

12

3.76’da verilen elektronik enerjinin minimizasyon yontemiyle minimize edilmesiyle

3.80 ’de verilen Hartree Fock denklemleri elde edilir.

A

Fy, =e¢y, 3.80

3.80°de verilen Fock operatoriiniin agik ifadesi asagida verilmektedir.
F=H"()+>.2J,)-K,1) 3.81
j=1

3.80 de verilen Hartree Fock denklemlerini 1951 yilinda Roothaan ve Hall, molekiiler
orbitalleri, baz fonksiyonlarinin lineer kombinasyonu biciminde ifade ederek
gelistirmistir. Molekiil orbitallerinin m sayida atomik orbitalin lineer toplami cinsinden
ifadesi 3.82°de verilmektedir. LCAO metodu olarakta bilinen bu ifade bize molekiil
orbitallerini, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu cinsinden yazmamiza olanak

saglamaktadir.
l//i :zcsi¢s 382
s=1

Molekiil orbitallerini Hartree Fock denklemlerinde yerine konmasiyla 3.80 ifadesinde
verilen Roothaan Hall denklemleri bir baska degisle Hartree Fock denklemlerinin

Roothaan ve Hall tarafindan uyarlanmis sekli elde edilmektedir.
zFrSCSi = 8[2Srscs[ 383
s=1 s=1

F,=[9,Fg.dv 3.84
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S, =[80,dv 3.85

3.83 ifadesi m® sayida F, ¢ ve S elemandan olusan bir matris bi¢iminde asagidaki
sekilde ifade edilebilmektedir.

Bu ifadede £ m x m boyutlu kosegen bir matristir.
FC=SCe 3.86

Hartree Fock yOnteminde enerji ve dalga fonksiyonlarinmn hesaplanabilmesi icin

oncelikli olarak 3.87 ifadesiyle verilen Fock matrisinin hesaplanmasi gerekmektedir.

F.=[o| A= m+307,m-&,0)0.dv 387
=1

Fakat Fock (F) matrisinin, dalga fonksiyonlarma baglh olan Coulomb ve degis-tokus
integralleri icermesi sebebiyle dogrudan ¢oziimii miimkiin degildir. 3.86’da verilen

matrisin hesaplanabilmesi i¢in her bir ¥, dalga fonksiyonunun belirlenmesi

gerekmektedir. Bu cercevede baslangic olarak ilk yaklagiklikla ¢ degerleri

olusturulmakta ve bu ¢ degerleri ¢ baz fonksiyonlariyla beraber 3.82 ifadesinde yerine
konarak baslangi¢ ¥, deneme dalga fonksiyonlar: elde edilmektedir. Elde edilen bu
dalga fonsiyonlarinin 3.87 ifadesinde yerine konmasiyla F  hesaplanmakta, F

teriminin 3.86’de verilen matris ifadesine yerlestirilmesiyle ¢ ve & degerleri elde
edilmektedir. Bu islemin tekrarlanarak elde edilen yeni c terimlerinin 3.87°de verilen
Fock denleminde yerine konmasiyla iyilestirilmis Fock matrisi elde edilmekte ve elde
edilen Fock ifadesinin tekrar 3.836 matrisine yerlestirilmesiyle iyilestirilmis ¢ ve &
degerleri elde edilmektedir. Bu islemler n sayidaki dongii sonucunda hesaplanan c ve &
degerleriyle (n-1)’inci dongiide hesaplanan degerler arasindaki fark varyasyon ilkesi

geregince Onceden belirlenen bir limit degere ulasana kadar devam ettirilmektedir.

Hartree Fock methoduna gore her bir elektron kendisi disindaki elektronlar ve
cekirdegin olusturdugu potansiyel altinda hareket etmektedir. Her bir dongiide elde

edilen c terimlerinin kullanilmasiyla iyilestirilmis % molekiil orbitalleri ve bu
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orbitallerin Coulomb ve degis-tokus integrallerinde yerine konmasiyla iyilestirilmis
potansiyel alan1 elde edilmektedir. Dongiiniin bir onceki hesaplanan potansiyel alaninin
bir sonrakiyle uyumlu olana kadar siirmesi sebebiyle bu yontem “6z uyumlu alan
teorisi” olarak anmilmaktadir.  Molekiil icin elde edilen elektronik enerji ifadesine
cekirdekler arasi itme potansiyel teriminin eklenmesiyle molekiiliin toplam enerjisi

hesaplanmis olmaktadir [34,51,52].

3.6.2.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Molekiiliin yapisi, enerjisi, ve diger Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan diger bir
kuantum mekaniksel metod yogunluk fonksiyon teorisidir (DFT). Oz uyumlu alan
teorisine alternatif olarak gelistirilen yogunluk fonksiyon teorisiyle elde edilen
sonuclarin deneysel verilerle uyumu 6z uyumlu alan teorisine kiyasla cok daha iyi
olmaktadir. DFT metotlarinin 6zuyumlu alan teorisine gore diger bir Ustiinligl ise
elektron elektron etkilesmelerini hesaba dahil etmesi ve ¢ok atomlu molekiiller icin
hesaplamalar1 ¢ok daha kisa siirelerde ve deney sonuglari ile daha iyi uyum saglayacak

bicimde gerceklestirmesidir.

Yogunluk fonksiyon teorisinin dayandig: temel fikir bir elektron sisteminin enerjisinin
elektron olasilik yogunlugu terimleri cinsinden yazilabilmesidir. N sayida elektrona

sahip bir sistemde p(r), r uzayindaki bir noktada, toplam elektron yogunlugunu ifade
etmektedir. Molekiiliin elektronik enerjisi E(p)ise, verilen bir p(r) fonksiyonuna bir

enerji 0zdegeri karsilik gelecek sekilde, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak

ifade edilmektedir.

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda temel seviye enerjisi ve diger tiim temel seviye
elektronik 0zelliklerinin elektron yogunlugu ile tanimlanabilecegini gostermistir. Ancak
Hohen-Kohn teoremi enerjinin elektron yogunluguna fonksiyonel bagimliligi hakkinda
birsey sOylemezken sadece boyle bir fonksiyonun varligini onaylamaktadir. 1965
yilinda Kohn ve Sham elektronik enerjinin tek elektron denklemleriyle belirlenmesine

olanak saglayan tek elektron denklem setini tiiretmislerdir.
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Kohn ve Sham tarafindan tiiretilen, N elektronlu bir sistemin temel seviye elektronik

enerjisi ( E(p)) ifadesi 3.88’de verilmektedir.Bu ifadede;
. : Tek elektron orbitallerini
p(r): Temel seviye yiik yogunlugunu

ifade etmektedir.

B hz n N ) N Zlez
Ep)==s 2. Jw vty dn -3 | ey PO
1 ¢ p(r).p(r,)e’
+§~[deer +EXC(p) 3.88
n 2
p(r)=Y |w,(r) 3.89

i

3.88’le verilen enerji ifadesinde ilk terim elektronlarin kinetik enerjilerinin toplamini,
ikinci terim elektron cekirdek ¢ekim potansiyelini, iiclincii terim r; noktasmdaki toplam
yiikk dagilimi ile r, noktasindaki toplam yiik dagilimi arasindaki Cloumb etkilesmesini,
son terim olan E,.(p)ise p elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olan ve tiim klasik

olmayan elektron—elektron etkilesmelerini hesaplamaya dahil eden sistemin degis-tokus

korelasyon enerjisini ifade etmektedir.

Kohn-Sham orbitalleri (y;) varyasyon ilkesinin E(p) elektronik enerjisine

uygulanmasiyla tiiretilen Kohn—Sham denklem setinin ¢oziilmesiyle elde edilmektedir.

w.(r), tek elektron orbitalleri i¢in Kohn-Sham denklemleri 3.90 ifadesinde

verilmektedir.
o, X Zel p(r,)e’
_ \vE 1 + 2 dr.- +V = eV, 3.90
{ 2m, 1 12—1147580’31 '[47580’”12 r xc (n)w (n) Wi (n)
Burada;

£, : Kohn—Sham orbital enerjilerini,
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Vxc. Ey.(p) degis-tokus korelasyon enerjisinin tiirevi olan degis-tokus korelasyon

potansiyelini,

ifade etmektedir. E,.(p)’nin bilinmesi durumunda Vxc potansiyel ifadesi elde

edilebilmektedir.

Kohn-Sham denklemleri 6z uyumlu alan yaklasim i¢inde ¢oziiliirler Coziimde ilk
olarak molekiil sistemi i¢in atomik yogunluklarin kombinasyonu bi¢iminde yazilan, p
yik yogunluk fonksiyonu i¢in bir deger atanmakta ve E,.’ nin yogunluga fonksiyonel
bagimhlig1r icin tiim dongii boyunca sabit deger alacak yaklasik bir bigimi
belirlenmektedir. Vxc, degis—tokus potansiyel terimi konumun (r) bir fonksiyonu olarak
daha sonra hesaplanmaktadir. Baslangic Kohn-Sham orbital setini elde etmek icin
Kohn-Sham denklemler seti ¢oziilmekte ve elde edilen orbital seti 3.89 ifadesinde
yerine konarak iyilestirilmis elektron yogunlugu hesaplanmaktadir. Bu islemler n
sayidaki dongii sonucunda hesaplanan elektron yogunlugu ve degis-tokus korelasyon
enerji degerleriyle (n-1)’inci dongiide hesaplanan degerler arasindaki fark onceden
belirlenen bir limit degere ulasana kadar devam ettirilmektedir. Istenilen diizeyde
tyilestirilmis yogunluk ve degis-tokus korelasyon enerjisi terimleri 3.88 ifadesinde

yerine konarak elektronik enerji hesaplanmaktadir.

Herbir dongiide Kohn-Sham orbitalleri sayisal olarak hesaplanabilmekte veya bir baz

fonksiyon seti biciminde ifade edilebilmektedir.

DFT hesaplamasinda ortaya ¢ikan hatanin temel sebebi Exc degis-tokus korelasyon
enerjisinin ¢esitli yaklasim metodlarmi kullanilarak yaklasiklikla belirlenmesidir. Exc
degis-tokus korelasyon enerjisinin belirlenmesinde kullanilan yaklagimlardan biri lokal
yogunluk yaklagimidir (LDA). Lokal yogunluk yaklasiklig1 cercevesinde Exc ifadesi
3.88’de verilmektedir.

Ey. = [ p(Mex[p(r]r 3.91

Burada &, [p(r)] sabit yogunluktaki homojen elektron gazi icinde elektron basina

diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu teorik yaklagimda sonsuz sayida
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elektronun, homojen, degigsmeyen ve siirekli bir pozitif yiikk dagiliminin oldugu elektron
gaz1 i¢inde hareket ettigi kabul edilmektedir. Ancak gercekte eksi ve art1 yiikler molekiil
icinde diizgiin dagilim gostermemekte ve bu teorik yaklasimda belirtilen ideal homojen
ortam saglamamaktadir. Bu sebebten Exc ifadesine lokal olmayan gradyent diizeltme

degis-tokus teriminin eklenmesi gerekmektedir [34, 53].

3.7. ATOMIK ORBITALLER

Kisim 3.6.2.1.’de bahsedilmis olan LCAO-MO metodu tek elektron molekiiler dalga
fonksiyonlarmi, molekiildeki atomlarin dalga fonsiyonlarinmm bir lineer toplami
biciminde yazmaya olanak saglamaktadir. Molekiildeki her bir elektronun tek elektron
dalga fonksiyonu, molekiildeki atomik orbitallerin belirli oranda katkilaritya
olusmaktadir. Bu cercevede i numarali bir elektronun tek elektron molekiiler orbital
fonksiyonu, LCAO yaklasimiyla asagidaki sekilde verilmektedir.
v, =Y.,

s=1 3.92
Bu ifadede;

¢, : s’inci atomik orbital fonksiyonunu

csi: Atomik orbital dalga fonksiyonunun i. Elektronun tek elektron molekiiler dalga
fonksiyonu iizerinde katkisini

v, : V'incieletronun tek elektron molekiiler dalga fonsiyonunu

temsil etmektedir.

Atomik orbitallerin lineer kombinasyonundan olusan  molekiil orbitalleri baz
fonksiyonlar1 olarak bilinirler bu baz fonksiyonlarnin toplami ise baz setlerini
olu.turmaktadir. Baz setleri, molekiildeki her elektronu uzayda belirli bir bolgeyle
smirlandiran, molekiiler yoriingelerin matematiksel gosterimidir. Baz kiimelerinin
genisletilmesi Olgiitiinde elektronlar {izerindeki kisitlamalar azalarak molekiiler
yoriingelerin gercek degerlerine yaklasmasi saglanmaktadir. Molekiiler orbitallerin

yaklasik olarak olusturulabilmesi i¢in
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Molekiiliin tek elektron dalga fonksiyonlarinin belirlenebilmesi i¢in Oncelikle atomik
orbital dalga fonsiyonlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Slater tipi orbitaller (STO) ve
Gaussian tipi atomik orbitaller olmak iizere iki cesit atomik orbital bir baska deyisle baz
fonksiyonu bulunmaktadir [50].

3.7.1. Slater Tipi Atomik Orbitaller

Slater tipi atomik orbitalleri asagida verildigi fonksiyonel formda ifade edilmektedir. Bu

ifadede N; normalisazyon sabitini, Y; ,, ; tek elektronlu bir atomik sistem igin kiiresel

harmonik fonksiyonlari, ¢; verilen atomik orbital icin bir sabiti, n,m,l terimleri

kuantum sayilarini ifade etmektedir.
Ocnim(r.0.0) = NY, , (0, 9)r" e 3.93

Slater tipi orbitaller kiiresel simetrik elektron dagilimna sahip atomik orbital
tanimlamalar1 icin oldukga 1yi sonu¢ vermelerine karsin eksensel simetrideki elektron
dagilimina sahip molekiil orbitallerinin olusturulmasinda kullanilmast ayni basariy1
gostermemektedir. Bu sebepten molekiil i¢cin elektron dagiliminin tanuimlanmasinda

daha yeterli olan Gaussian tipi atomik orbitaller kullanilmaya baslanmistir.

3.7.2. Gaussian Tipi Atomik Orbitaller

Molekiiler orbitalleri, molekiildeki her bir atoma primitif (ilkel fonksiyon) adi verilen
Gaussian fonksiyonlarinin lineer kombinasyonundan olusan baz fonsiyonlarinin karsilik
getirilmesiyle olusturulmaktadir. Gaussian tipi atomik orbitalleri genel bicimde 3.94 *de
verildigi sekilde ifade edilmektedir. Bu ifadede 1, j, k pozitif tamsayilari, & pozitif bir
katsayiyl, Xc, ye, Zc terimleri koordinat sisteminin merkezi koordinatlarini, X;, yi, z;

terimleri elektronun kartezyen koordinatlarini temsil etmektedir.

8ijk (”1 - "c)= (xp=x)". (= y) (7 = Zc)kf (=1 3.94

Primitif Gaussian dalga fonksiyonlari 1, j, k tam sayilarina gore isimlendirilirler. i, j, k
tam sayilarinin toplaminin O a esit oldugu durumda s-tipi, 1’e esit oldugu durumda p-

tipi, 2’ye esit oldugu durumda d-tipi, 3’e esit oldugu durumda ise f-tipi Gaussian adini
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alirlar. 3.95 ifadesiyle verilen Gaussian fonksyionlar: primitif Gaussian fonksiyonlarin
lineer toplamindan olusurlar ve sikistirilmig Gaussian fonsiyonlari olarak adlandirilirlar.
Bu ifadede dg sabit katsayilar1 gx ise primitif gaussian fonksiyonlar: ifade etmektedir.Bu
bagint1 ile elde edlen sikistirilmis baz fonsiyonlarin 3.92 ifadesinde verildigi

bicimdeki bir lineer toplamu ile atomik orbitaller elde edilmektedir.

¢ = dy g, 3.95
k

Baz setleri kullandiklar1 baz fonksiyon sayisina gére m-npG bi¢iminde ikili baz seti ve
m-nplG biciminde iclii baz seti olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Ikili zeta baz setleri ile
olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri m tane primitif Gaussian fonksiyonundan
olusan bir tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil edilirken acik kabuk
orbitalleri birisi n tane primitif Gaussian fonksiyonundan ve digeri p tane primitif
Gaussian fonksiyonundan olusturulan iki sikistirilmis Gaussian fonksiyonuyla temsil
edilmektedir. 3-21G, 6-31G baz setleri ikili zeta baz setlere 6rnek olarak verilebilir.

Uclii zeta baz setleri ile olusturulan kapali kabuk atomik orbitalleri m tane primitif
Gaussian fonksiyonundan olusan bir tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonu ile temsil
edilirken agik kabuk orbitalleri birincisi n, ikincisi p, ticiinciisii 1 tane primitif Gaussian
fonksiyonundan olusturulan {i¢ tane sikistirilmis Gaussian fonksiyonuyla temsil

edilmektedir. 6-311G baz seti iiclii zeta baz sete ornek olarak verilebilir.

Molekllerin gercek molekiiler yoriingelerinin elde edilmesi i¢in baz setlerine difiizyon,
polarizasyon gibi fonksiyonlarm eklenerek genisletilmesi gerekmektedir. Polarizasyon
(kutuplanma) fonksiyonlar1 baz kiimelerine dahil edilererk atomik orbitallerin
melezlesmesinden molekiiler orbitaller elde edilmektedir. Hidrojen ve Helyum
atomlarmin 1s orbitallerini tanimlamak i¢in p tipi polarizasyon Gaussian fonksiyonu, ve
Helyum disinda kalan daha agir elementlerin p tipi atomik orbitallerini tanimlamak ic¢in
d tipi polarizasyon Gaussian fonksiyonu sikistirilmis Gaussian baz setine ilave edilir.

Ornek olarak 6-31G (d,p) baz seti gosterilebilir.

Molekiiler baga istirak etmemis elektron ciftlerine sahip molekiillerde, anyonlarda,
uyarilmis seviyedeki sistemlerde, biiyiik negatif yiike sahip sistemlerde elektronlar
cekirdekten daha uzakta yer alarak atomik orbitalleri daha genis bolgeyi kaplamaktadir.
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Bu tip sistemlerde atomik orbitallerin tanimlanmasinda kullanilan sikistirilmis yapidaki
baz setine diffuse (dagilma) Ozelligine sahip primitif Gaussian fonksiyonlar
eklenmektedir. Hidrojen atomu dusunda kalan atomlar icin diffuse fonksiyonunun dahil
edilmesi “4” isaretiyle gosterilirken, “++” isareti hem hidrojen hemde agir atomlar icin
diffuse fonksiyonunun baz setine dahil edildigini gostermektedir. Buna 6rnek olarak

6-31G ++(d,p) baz seti gosterilebilir [42, 40, 50,54].



55

4. BULGULAR

4.1. SERBEST HALDEKI SULFANILAMID MOLEKULUNUN
KOFORMASYON ANALiZi VE MOLEKULUN BELIRLENEN KARARLI
KONFORMERLERI iCIN HESAPLANAN GEOMETRI PARAMETRELERI

Serbest sulfanilamid molekiilii sekil 4.1’de verilmistir. Molekiiliin 6nce en diisiik
enerjisine (global enerji) ve diger diisiik enerjilerine karsilik gelen parametreler
hesaplanmigtir. Serbest haldeki sulfanilamid molekiiliiniin sahip oldugu, potansiyel
enerji yiizeyi iizerinde bulunan lokal minimumlarm her birisi molekiiliin sahip oldugu
olast kararli konformerlere karsilik gelmektedir. Bu lokal minumumlarin ve global
minimumun belirlenmesi amaciyla molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyi taramasi yar1
ampirik PM3 ve B3LYP/3-21G teori diizeylerinde Gaussian 03 paket programi [55]
kullanilarak gergeklestirilmistir. PM3 methodu, Dewar ve arkadaslar1 [56] tarafindan
literatiire kazandirilmis olan AM1’1n (Austin Model 1) Stewart tarafindan gelistirilmis

ikinci versiyonu olan yar1 ampirik bir hesaplama yontemidir.

Serbest haldeki sulfanilamid molekiiliiniin baslangic geometrisi, O’Connor, Maslan
[11,12]  ve Alleaume, Decap [13,14] tarafindan X-i1i51m1 difraksiyon methodu
kullanilarak  elde edilen deneysel geometrik parametreler ile olusturulmustur.
Potansiyel enerji ylizeyi tarama isleminde molekiillerin teorik olarak miimkiin
olabilecek tiim konformerlerinin belirlenmesi i¢in, her bir dongiide sekil 4.1°de 1
numarayla verilen C-S bagi iizerindeki dihedral ac1 degeri 30° degistirilerek molekiiliin
her bir olas1 konformeri i¢in geometrik parametreler ve SCF (molekiiliin hesaplanan

toplam elektronik enerjisi) enerjileri belirlenmistir.

Serbest haldeki Sulfanilamid molekiilii icin gergeklestirilen potansiyel enerji ylizeyi
taramas1 sonucunda hesaplanan tiim geometrik yapi1 ve SCF enerji degerleri iginde,

molekiiliin kararli konformerlerine karsilik gelebilecek olan ve digerlerine kiyasla
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goreceli olarak daha diisik SCF enerjilerine sahip olan uygun geometrik yapilar
secilerek HF ve DFT-B3LYP metodu ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak optimize
edilmis ve boylece molekiiliin teorik olarak miimkiin olan 4 kararli konformeri
belirlenmistir. Bu konformerler tartigmay1 kolaylastirmak icin sirasiyla Konf.1, Konf.2,

Konf. 3 ve Konf. 4 olarak adlandirilmastir.

(17N-128-11C-5C )
1

Sekil 4.1: Sulfanilamid molekiilii icin gergeklestirilen potansiyel enerji yiizeyi taramasinda
dongiisel olarak degistirilen C-S bag etrafindaki dihedral ac1

Sekil 4.2°de Sulfanilamid molekiiliiniin DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
optimize edilmis kararli 4 konformeri goriilmektedir. Bu konfermerlerin SCF enerjileri

Hartree ve kcal/mol cinsinden tablo 4.1’de verilmektedir.

Tablo 4.1: Sulfanilamid Molekiiliiniin 4 Konformerinin SCF Degerleri

Hesaplanan SCF Enerjileri * Bagil Farklar
Konformerler
( Hartree) (kcal / mol ) ( Hartree) (kcal / mol )
Konf. 1 -891.572888 -559470.9029 0.00 0.00
Konf. 2 -891.5727332 -559470.8058 0.00001548 0.0971
Konf. 3 -891.571868 -559470.2629 0.00102 0.64
Konf. 4 -891.5715882 -559470.0873 0.0012998 0.8156

* DFT /6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmistir.

*% Referans olarak en kararli konformer (Konf.1) igin bagil enerji degeri 0.00 kabul edilmis ve diger

konformerlerin bagil enerjileri bu referans degere gore belirlenmistir.
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Sekil 4.2: Sulfanilamid molekiiliiniin kararli hallerine karsilik gelen konformerleri; a, b, c, d sirasiyla sulfanilamid molekiiliiniin 1, 2,3 ve 4 numaral
konformerlerini temsil etmektedir.
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Sulfanilamid molekiilii icin hesaplanan elektronik enerji degerlerinin molekiiliin sekil
4.3’de 1,2 ve 3 numaralariyla verilen 12S-11C, 17N-12S ve 3C-10N baglar1 etrafindaki
torsiyon ac1 degisimlerine baghiliginin belirlenmesi icin, “potansiyel enerji yiizeyi
taramas1” hesaplamalari, PM3 ve DFT-B3LYP/6-31G teori diizeylerinde, ayr1 ayr1 her

bir déngiide torsiyon acilar1 10° degistirilerek gerceklestirilmistir.

Sekil 4.3: Sulfanilamid molekiilii icin gerceklestirilen potansiyel enerji yiizeyi taramasinda
dongiisel olarak degistirilen N-S, C-S ve C-N bagi etrafindaki dihedral agilar

Herbir dongiide hesaplanan elektronik enerji degerleri ile dongii islemine dahil edilen
yukarida sozii edilen ii¢c dihedral a¢1 degeri arasindaki bagimlilik sekil 4.4 ve 4.6’da bir
arada verilmektedir. Ayrica, enerji degerleri ile herbir dihedral ac¢i1 parametresi

arasindaki bagimlilik, ayr1 ayr1 sekil 4.5 ve 4.7°de verilmektedir.

Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 1, 2, 3 ve 4 numarali kararl konformerleri i¢in ab
inito HF ve DFT-B3LYP yontemleri ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak ayr1 ayri
hesaplanan optimize edilmis geometrik parametreler sirasiyla tablo 4.2, 4.3, 4.4 ve
4.5’de verilmektedir. Verilen tablolarda, konformerlerin birbirlerinden farklilasan

geometri paremetreleri karsilagtirmali olarak tablo 4.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.4: Serbest haldeki sulfanilamid molekiilii i¢in yar1 ampirik PM3 yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin

11C-128, 3C-10N, ve 12S-17N baglar1 etrafindaki dihedral a¢1 degerlerindeki degisime baglilig1.
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Sekil 4.5: Serbest haldeki sulfanilamid molekiiliiniin (a)11C-12S, (b)3C-10N, ve (¢)12S-17N
baglar: etrafindaki dihedral acilarindaki degisimlerin yar1 ampirik PM3 yontemiyle hesaplanan
elektronik enerji degerleri lizerindeki etkilerinin ayr1 ayr1 gésterimi.



61

ENERJI (kcal/mol)

-535000 - ——5C-11C-12S-17N
——2C-3C-10N-13H
—— 11C-12S-17N-18H

-540000 -

-545000 -
-550000 -
-555000 -

-560000 A

-565000 . . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350
TORSIYON ACILARI (°)

Sekil 4.6: Serbest haldeki sulfanilamid molekiilii icin DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin
11C-128, 3C-10N, ve 12S-17N baglar1 etrafindaki dihedral a¢1 degerlerindeki degisime baglilig1.
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Sekil 4.7: Serbest haldeki sulfanilamid molekiiliiniin (a)11C-12S, (b)3C-10N, ve (¢)12S-17N
baglar1 etrafindaki dihedral acilarindaki degisimlerin DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan
elektronik enerji degerleri lizerindeki etkilerinin ayr1 ayr1 gésterimi.
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Tablo 4.2. Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen en kararli konformeri (Konf.1) i¢in HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)
teori diizeylerinde hesaplanmis olan optimize geometri parametreleri

HF DFT HF  DFT HF  DFT HF DFT
R(1,2) 138 139 A(1,23) 1204 120.63 A(15,12,17)  107.58 107.65 D(2,3,10,14) 2196 2047
R(1,6) 1.07  1.08 A(1,2,7) 119.7 11971 A(16,12,17) 10553 105.44 D(4,3,10,13) 2220 -20.52
R(LID) 139 140 AQ327) 119.8 119.66 A(12,17,18)  112.19 11020 D@4,3,10,14)  -159.97 -161.55
R(2,3) 140 141  AQ2,34) 1189 11878 A(12,17,19)  111.09 109.04 D(3,4,5,9) 178.90  -178.84
R(2,7) 1.08  1.09 A(2,3,10) 120.5 120.64 A(18,17,19) 11295 111.40 D(3,4,511) 0.19 0.01
R(3,4) 140 141  A(4,3,10) 1204 12055 D(6,1,2,3) 178.85 178.77 D(8,4,5,9) 0.91 0.94
RG,10) 138 139 A(34,5) 1204 120.64 D(6,1,2,7) 0.95  -098 D(8,4,511) 179.99  179.77
R(,5) 138 139 A(34,8) 119.7 119.63 D(11,1,2,3) 0.14 001 D(@4,5,11,1) 0.41 20.21
R(4,8) 1.08  1.09 A(5,4,8) 119.8 11973 DAL127)  -179.94 -179.74 D(@4,5,11,12) 179.38  179.81
R(5,9) 1.07  1.08 A@4,59) 119.9 12029 D(2,1,11,5) 039 020 D@9,511,1) 178.67  178.63
RG,11) 139 140 A@,5,11) 1200 11975 D@,1,11,12  -179.40 -179.81 D(9,5,11,12) -1.54 135
R(10,13) 099 1.0l A(9,511) 119.9 11996 D(6,1,11,5)  -178.61 -178.56 D(1,11,12,15)  -18.33  -18.16
R(10,14) 099 1.0l AG3,10,13) 1165 117.33 D(6,1,11,12 1.61 142 D,11,12,16) -151.15  -152.07
R(IL,12) 176 178 AG3,10,14) 1165 117.33 D(1,2,3,4) 0.08  -022 D@,11,12,17) 96.25  95.98
R(12,15) 143 147 A(13,10,14) 113.1 113.76 D(1,2,3,10) 178.02 177.80 D(5,11,12,15)  161.89  161.82
R(12,16) 143 147 A@1,11,5) 120.0 12046 D(7,2,3,4) 179.72  179.53 D(5,11,12,16) 2906  27.92
R(12,17) 165 170 A@,11,12) 1200 119.83 D(7,2,3,10) 218 245 DG,11,12,17) -83.54  -84.04
R(17,18) 1.00 1.02 AG1L12) 1199 11971 D(2,3,4,5) 006 022 DA1,12,17,18) -105.77 -108.69
R(17,19) 1.00 1.02 A(11,12,15 107.5 107.59 D(2,3,4,8) 17975 -179.56 D(11,12,17,19) 12673  128.74
AQ2,1,6) 1200 1204 AQ1L,12,16) 1083 10832 D(10,34,5)  -178.05 -177.80 D(15,12,17,18) 8.80 5.42
A1) 1200 1197 AdLI2,17) 1054 10431 D(10,3,4,8) 2.15 242 DA5,12,17,19) -118.70 -117.15
AG6,L,11) 1198 1198 A@15,12,16) 1213 122.18 D(2,3,10,13 159.73 161.50 D(16,12,17,18) 139.64  137.30

D(16,12,17,19)  12.14 14.73

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarini gdstermektedir.
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Tablo 4.3. Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli konformeri (Konf.2) i¢in HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)

teori diizeylerinde hesaplanmig optimize geometri parametreleri

HF DFT HF  DFT HF DFT HF DFT
R(1,2) 138 139 A(1,2,3) 12042 12063 A(15,12,17) 107.53 107.59 D(2,3,10,14) 160.54 -162.46
R(1,6) 1.07  1.08 A(1,2,7) 119.76 11971 A(16,12,17) 10552  105.44 D(4,3,10,13) 160.83  162.60
R(LID) 139 140 AGB27) 119.81 119.66 A(12,17,18)  112.10  110.09 D(4,3,10,14) 2220 2037
R(2,3) 140 141  AQ2,34) 118.98 11877 A(12,17,19) 111.02 108.97 D(3,4,5,9) -179.05 -179.05
R(2,7) 1.08  1.09 A@2,3,100 12056 120.63 A(18,17,19) 112.87 111.31 D(3,4,5,11) 005 0.0l
R(3,4) 140 141 A@4,3,10) 12040 120.54 D(6,1,2,3) 179.00  178.95 D(8,4,5,9) 006  0.18
RG,10) 138 139 A(34,5) 12042 120.64 D(6,1,2,7) 0.12  -026 D(8,4,511) 179.17  179.24
R(,5) 138 139 A(34,8) 119.76 119.63 D(11,1,2,3) -0.05 0.02 D@,5,11,1) 0.58  -0.37
R(4,8) 1.08  1.09 A(5,4,8) 119.81 11973 DALL27) -179.16 -179.23 D(4,5,11,12) 179.09  179.46
R(5,9) 1.07  1.08 A@4,59) 119.96 12029 D(2,1,11,5) 0.58 0.38 D(9,5,11,1) 178.53  178.69
RG,11) 139 140 A@,5,11) 12009 11976 DR,1,11,12) -179.09 -179.45 D(9,5,11,12) 1.80  -1.48
R(10,13) 099 1.0l A@®511) 11994 11995 D(6,1,11,5 -17847 -178.60 D(1,11,12,15) -18.53  -18.59
R(10,14) 099 1.0l A@3,10,13) 11673 117.57 D(6,1,11,12) 1.86 1.57 D,11,12,16)  -151.44 -152.56
R(IL12) 176 178 A@3,10,14) 11673 117.56 D(1,2,3,4) 047  -033 D(1,11,12,17) 9598  95.49
R(12,15) 143 147 A@13,10,14) 11334 11402 D1,2,3,10) -177.77 -177.56 D(5,11,12,15)  161.79  161.58
R(12,16) 143 147 A1L5 12000 12045 D(7,2,3,4) 178.65 178.88 D(5,11,12,16) 28.89  27.61
R(12,17) 1.65 170 A(1,11,12) 120.09 119.83 D(7,2,3,10) 1.35 1.65 D(5,11,12,17) -83.69 -84.34
R(17,18) 1.00 1.02 AG11,12) 11992 11971 D(2,34,5) 0.47 034 D(11,12,17,18) -106.07 -109.08
R(17,19) 1.00 1.02 A(11,12,15) 107.60 107.63 D(2,3,4,8) -178.65 -178.90 D(11,12,17,19) 126.66 128.59
A(2,1,6) 12008 12042 A(11,12,16) 10841 108.32 D®0,34,5  177.77 177.57 D(5,12,17,18) 849  5.04
AQ2,1,11) 12008 119.75 A(1L,12,17) 10538 10429 D(10,3,4,8) -1.35 1.67 D(5,12,17,19) -118.77 -117.30
AG6,1,11) 119.83 119.82 A(15,12,16) 121.35 12220 D(23,10,13) 2191  -2022 D(16,12,17,18)  139.33  136.92

D(16,12,17,19)  12.06  14.58

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarini gdstermektedir.
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Tablo 4.4. Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 3. en kararli konformeri (Konf. 3) icin HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)

teori diizeylerinde hesaplanmig optimize geometri parametreleri

HF  DFT HF  DFT HF DFT HF DFT
R(1,2) 138 139 A(1,2,3) 12044  120.64 A(1512,17) 10550 104.95 D(2,3,10,14) 22.13  20.38
R(1,6) 1.07  1.09  A(1,2,7) 119.78 11973 A(16,12,17) 10548  104.95 D(4,3,10,13) 2203 -20.40
R(1,11) 139 140 A@327) 119.78  119.63 A(12,17,18) 11433  112.50 D@,3,10,14)  -159.73 -161.60
R(2,3) 140 141  A23.4) 118.94 118.74 A(12,17,19) 11431  112.51 D(3,4,5,9) -178.38  -178.30
R(2,7) 1.08  1.09 A(23,10) 12051 120.61 A(18,17,19) 11423 112.63 D@3.4,5,11) 0.37 0.11
R(G,4) 140 141 A@3,10) 12052 120.61 D(6,1,2,3) 178.36 17830 D(8,4,5,9) 1.13 1.21
R(3,10) 138 139  A@34,5) 120.44  120.64 D(6,1,2,7) 114 -121 D(@8,4,5,11) 179.87  179.63
R(,5) 138 139  A(34,8) 119.78 119.63 D(11,1,2,3) 038  -0.11 D®@,5,11,1) 0.86  -0.58
R(4,8) 1.08  1.09 A(5,4,8) 119.77 11973 DAL,1,2,7) -179.88 -179.62 D(4,5,11,12) 178.94  178.96
R(5,9) 1.07  1.09 A(4,5,9) 119.98  120.33 D(2,1,11,5) 0.86 0.58 D(9,5,11,1) 177.89  177.84
R(5,11) 139 140 A@45,11) 12018 11985 D2,1,11,12) -178.93 -178.96 D(9,5,11,12) 232 2.62
R(10,13) 099 1.0l A(9511) 11983 11981 D(6,1,11,5) -177.87 -177.84 D(1,11,12,15)  -23.51  -23.10
R(10,14) 099 1.0l AG3,10,13) 11654 117.38 D(6,1,11,12) 2.33 262 D(1,11,12,16) -156.76 -157.48
R(AL12) 176 179 A@3,10,14) 11654 117.37 D(1,2,3,4) 0.11 0.35 D(1,11,12,17) 89.88  89.71
R(12,15) 143 147 A(13,10,14) 113.10 11378 D(1,2,3,10) 178.05 177.70 D(5,11,12,15)  156.69  157.36
R(12,16) 143 147 A@1L5 11981 12027 D(7,2,3,4) 179.39  179.16 D(5,11,12,16) 2345 2298
R(12,17) 164 1.69 A(,1L,12) 120.09 119.86 D(7,2,3,10) 245 278 DG,11,12,17) 8992  -89.83
R(17,18) 1.00 1.02 A(511,12) 120.10 119.86 D(2,3,4,5) 0.12 035 D(11,12,17,18) -67.13  -64.28
R(17,19) 100 1.02 A(1L,12,15) 10751 107.61 D(23,4,8  -17939 -179.16 D(11,12,17,19)  67.17  64.21
AQ,1,6) 11998 12032 A(11,12,16) 107.52 107.59 D(10,34,5) -178.04 -177.70 D(5,12,17,18)  47.60  50.30
AQ,1,11) 120.18 119.85 A(11,12,17) 107.98 108.01 D(10,3,4,8) 2.45 278 D(15,12,17,19) -178.10  178.80
A6,1,11) 119.83 119.81 A(15,12,16) 122.17 12296 D(2,3,10,13) 159.84  161.58 D(16,12,17,18) 178.15 -178.85

D(16,12,17,19)  -47.55  -50.36

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag a¢1 ve dihedral ac1 koordinatlarini géstermektedir.
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Tablo 4.5. Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 4. en kararli konformeri i¢in (Konf. 4) HF/6-31G ++(d,p ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)
teori diizeylerinde hesaplanmig optimize geometri parametreleri

HF  DFT HF  DFT HF  DFT HF DFT
R(1,2) 138 139 A(1,2,3) 12045 120.65 A(15,12,17) 10545 10492 D(2,3,10,14) 16112 -163.26
R(1,6) .07 1.09 A®@1,2,7) 119.78 119.73 A(16,12,17) 105.44 10491 D(4,3,10,13) 161.02  163.25
R(1,11) 139 140 A@B27) 119.76 119.62 A(12,17,18) 11435 11251 D(4,3,10,14) 2174 19.65
R(2,3) 140 141 AQ23.4) 118.93 118.73 A(12,17,19) 11435 112.50 D(3.4,5,9) 178.47 -178.45
4R(2,7) 1.08  1.09 A(2,3,10) 120.50 120.61 A(18,17,19) 11429 112.64 D(3,4,5,11) 0.28 0.14
R(3,4) 1.40 141  A®4,3,10) 120.51 120.61 D(6,1,2,3) 178.47 17846 D(8,4,5,9) 0.30 0.48
R(3,10) 138 138  A@34,5) 120.44  120.65 D(6,1,2,7) 030  -0.48 D(8,4,511) 179.06  179.08
R(,5) 138 139 A@34,8) 119.77 119.62 D(11,1,2,3) 028  -0.13 D@4,5,11,1) -1.00 -0.66
R(4,8) 1.08  1.09 A(5,4,8) 119.78 119.73 D1,1,27) -179.05 -179.07 D(4,5,11,12) 178.77  178.73
R(5,9) 1.07  1.09 A@4,5,9) 119.97 12031 D(2,1,11,5) 1.00  0.66 D(@9,511,1) 177.76  177.94
R(5,11) 139 140 A®@4,5,11) 120.19 119.86 D(2,1,11,12) -178.77 -178.73 D(9,5,11,12) 247 267
R(10,13) 099 101 A(9,5,11) 119.83 119.81 D(6,1,11,5) -177.75 -177.94 D(1,11,12,15) 2347  -23.06
R(10,14) 099 101 AG3,10,13) 11689 117.84 D(@6,1,11,12) 248  2.67 DA,11,12,16)  -156.77 -157.49
R(IL12) 176 179 A(3,10,14) 11688 117.84 D(1,2,3,4) 044  -038 D(1,11,12,17) 89.89  89.72
R(12,15) 143 147 A(13,10,14) 11348 11428 D1,2,3,10) -177.62 -177.52 D(5,11,12,15) 156.76  157.55
R(12,16) 143 147 A(1,115) 119.80 12025 D(7,2,3.4) 178.33  178.56 D(5,11,12,16) 2346  23.12
R(12,17) 164  1.69 A(,1L,12) 120.10 119.87 D(7,2,3,10) 1.15 142 D(5,11,12,17) 89.88  -89.67
R(17,18) 100 102 A(G11L,12) 120.10 119.87 D(2,3,4,5) 043 038 D(11,12,17,18)  -67.18  -64.25
R(17,19) 100 102 A(1L12,15 10753 107.62 D(23,4,8)  -178.34 -178.56 D(1,12,17,19) 6728  64.26
AQ2,1,6) 11998 12031 A(11,12,16) 107.52 107.62 D(10,34,5) 177.62 177.52 D(5,12,17,18)  47.55  50.33
AQ,1,11) 120.19 119.86 A(11,12,17) 108.01 108.01 D(10,3,4,8) 116 -1.42 D(5,12,17,19) -177.99 178.84
AG6,,11) 119.82 119.81 A(15,12,16) 12221 12298 D(2,3,10,13) -21.85 -19.67 D(16,12,17,18)  178.10 -178.84

D(16,12,17,19)  -47.44  -50.32

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu, bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 gostermektedir.
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Tablo 4.6. Sulfanilamid molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmus,
birbirlerinden farklilagan optimize geometri parametreleri
1. KONFORMER 2. KORFORMER 3. KONFORMER 4. KONFORMER
DFT HF DFT HF DFT HF DFT HF

D(1,2,3,10) 177.80 178.02 -177.56 -177.77 177.70 178.05 -177.52 -177.62
D(7,2,3,10) -2.45 -2.18 1.65 1.35 -2.78 -2.45 1.42 1.15
D(10,3,4,5) -177.80 -178.05 177.57 177.77 -177.70 -178.04 177.52 177.62
D(10,3,4,8) 2.42 2.15 -1.67 -1.35 2.78 2.45 -1.42 -1.16
D(2,3,10,13) 161.50 159.73 -20.22 -21.91 161.58 159.84 -19.67 -21.85
D(2,3,10,14) 20.47 21.96 -162.46 -160.54 20.38 22.13 -163.26 -161.12
D(4,3,10,13) -20.52 -22.20 162.60 160.83 -20.40 -22.03 163.25 161.02
D(4,3,10,14) -161.55 -159.97 20.37 22.20 -161.60 -159.73 19.65 21.74
D(11,12,17,18) -108.69 -105.77 -109.08 -106.07 -64.28 -67.13 -64.25 -67.18
D(11,12,17,19) 128.74 126.73 128.59 126.66 64.21 67.17 64.26 67.28
D(15,12,17,18) 5.42 8.80 5.04 8.49 50.30 47.60 50.33 47.55
D(15,12,17,19) -117.15 -118.70 -117.30 -118.77 178.80 -178.10 178.84 -177.99
D(16,12,17,18) 137.30 139.64 136.92 139.33 -178.85 178.15 -178.84 178.10
D(16,12,17,19) 14.73 12.14 14.58 12.06 -50.36 -47.55 -50.32 -47.44

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarini géstermektedir
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4.2. SULFANILAMID MOLEKULUNU KONFORMERLERININ TiTRESiMSEL
FREKANSLARININ BELIRLENMESI

CsHsN,O,S kimyasal formiiliiyle verilen sulfanilamid molekiilii 57 (3N=3x19=57) serbestlik
derecesine sahiptir. 3 dtelenme ve 3 donii serbestligi ¢ikarildiginda ve 51 titresim serbestlik
derecesi kalmaktadir. Sulfanilamide molekiilii 51 titresim kipine (mod) sahiptir. Molekiiliin
bir simetri 0zelligi olmadig1 i¢in C; nokta grubundadir ve tiim titresim kipleri IR ve Raman
aktiftir. Gaussian03 paket programu [55] kullanilarak gerceklestirilen potansiyel enerji yiizeyi
taramasi ve geometri optimizasyonu hesaplamalar1 sonucunda molekiiliin belirlenen en kararl
dort konformeri icin elde edilen optimize olmus geometrik parametreleri iizerinden abinitio
HF ve DFT-B3LYP metodu ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanarak, harmonik ve anharmonik
titresici modelleri cercevesinde gerceklestirilen frekans hesaplamalar: ile her bir konformer
icin 51 adet titresim kipi ve onlara ait dalga sayis1 ve IR siddet degerleri ayr1 ayr1 elde
edilmistir. Konformerlerin hesaplanan titesimsel kiplerinin karakterlerinin belirlenmesi ve
boylece dogru bir kip analizinin elde edilmesi amaci ile, Gaussian 03 programi kullanilarak
hesaplanan titresim kiplerinin her birisi i¢in toplam enerji dagilimlar1 (% TED), PQS (Parallel
Quantum Mechanics Solutions) paket programi [10] kullanilarak elde edilmistir.

DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde harmonik yaklasiklikla hesaplanan dalgasayilari
ile deneysel dalgasayilar1 arasindaki uyumu saglamak amaciyla, hesaplanan dalga sayilari
literatiirde bu teori diizeyi icin Balci ve arkadaslar1 tarafindan [58] Onerilen ikili 6lgekleme
carpanlari (titresim dalga sayilarmin 1800 cm™'’e esit veya daha biiyiik degerleri icin, 0,955 ve
1800 cm™in altindaki degerleri icin 0,977) Halls ve arkadaslari tarafindan onerilen ikili
Olcekleme yontemi [59] i¢cinde kullanilarak dl¢ceklendirilmistir.

Herbir konformer icin, HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde
harmonik ve anharmonik titresici modelleri ile ayr1 ayr1 hesaplanan Ol¢ceklenmemis
titresimsel dalgasayilari, ikili dlcekleme carpanit kullanilarak elde edilen Olceklendirilmis
dalgasayilar1 ve hesaplanan TED degerleri molekiiliin kaydedilen deneysel IR ve RAMAN

spektrumunda gozlenen temel bandlara ait dalga sayilar1 ve molekiil i¢in literatiirden alinan
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deneysel IR ve Raman verileri [15,20] ile birlikte Popova ve arkadaslar1 [20] tarafindan DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanan dlgeklendirilmis harmonik dalgasayilar ile
karsilastirmali olarak tablolar halinde verilmistir. ~ Molekiiliin ~ belirlenen  dort  kararli
konformeri olan konf.1, konf.2, konf.3 ve konf.4 icin elde edilen bulgular sirasiyla tablo 4.7,
4.8, 4.9 ve 4.10°da verilirken, bu dort konformerin birbirlerinden farklilasan dalgasayilar1 ise
karsilastirmali olarak tablo 4.11°de verilmektedir. Ayrica, molekiiliin dort kararli konformeri
icin elde edilen Olgeklendirilmis dalgasayilar: iizerinden olusturulan teorik IR spektrumlari,
molekiiliin kaydedilen deneysel IR spektrumu ile karsilastirmali olarak sekil 4.9°da
verilmektedir. Deneysel spektrumda gozlenen temel bandlarin isaretlemeleri herbir konformer
ile deneysel spektrum arasindaki uyum g6z Oniinde bulundurularak gerceklestirilmistir.
Molekiiliin kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumlar1 ve bu spektrumlar iizerinde
gozlenen temel bantlar i¢in Onerilen isaretlemeler swrasiyla sekil 4.10 ve 4.11°de
verilmektedir. Sulfanilamid molekiiliinde, halka titresim kipleri ile amino grubu ile iliskili
titresim kipleri arasinda gozlenebilecek olan etkilesmelerin sonucu olarak halka ve amino
grubu titresim kiplerinin i¢ ice girmesi bu modlarin birbirlerinden ayirt edilmesini
giiclestirmekte ve bunun sonucu olarak da elde edilen hesaplama sonuglar1 ¢ercevesinde bu
modlar ile iliskili temel bandlarin dogru isaretlenmesini engellemektedir. Bu giicliigii ortadan
kaldirmak amac1 ile literatiirde izotopik kayma olarak bilinen yontem kullanilmustir.
Molekiiliin amino grubunda yer alan hidrojen atomlar1 doteryum atomlar: ile sistematik olarak
degistirilerek molekiiliin bu yeni yapisal durumlarinin herbirisi icin onceki tiim hesaplamalar
tekrarlanmistir. Yapilan dotere islemlerinin molekiiliin hesaplanan titresim dalga sayilar:
izerinde yarattig1 etkiler belirlenerek titresim Kkiplerinin belirlenmesinde g6z Oniinde
tutulmustur. Serbest sulfanilamid molekiiliiniin NH, kistmlarmin sekil 4.8’de gosterildigi gibi
dotere edilmesiyle elde edilmis titresim frekanslar1 serbest haliyle elde edilmis titresim

frekans degerleriyle karsilagtirmali olarak tablo 4.12°de verilmektedir.

5

Sekil 4.8: Sulfanilamid molekiiliiniin détere edilmis NH, kisimlarinin gosterimi
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Tablo 4.7. Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen en kararl konformeri i¢in (konf.1) deneysel, ve HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-
31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik seviyede hesaplanmus titresim dalga sayilari

DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR
Kipler Literatiir Bu calisma Literatiir Bu cahisma TED (%)
Harm. Harm Harm. Anha Harm.
Ra® IR? IR" Ra IR DFT" DFT  §lcek DFT  DFT HF
VNH, - 3478 3462 - 3478 3471 3704 3537 3536 3932 | vu s (100)?simetrik (anilin)
VNH, - - 3343 | - - 3401 | 3627 3464 3458 3886 | yypy (100)imerk (utow

vNu, | 3371 3375 3374|3376 3375 | 3368 | 3592 3430 3443 3819 | yny, (100)%metri @naitim
vNi, | 3264 3206 3247 | 3264 3266 | 3293 | 3510 3352 3358 3766 | yng, (100)metri tuon

VcH - 3147 - - 3090 3027 3221 3076 3135 3392 | vcu(98)
VcH - 3086 - 3069 3068 3025 3219 3074 3097 3387 | vcu(98)
VcH 3068 3062 - 3040 3037 2992 3183 3040 3035 3351 | vcu(96)
VcH - 3050 - 3054 - 2991 3182 3039 3058 3350 | veu(97)

OnnNn 1629 1629 1638 | 1631 1629 1601 1670 1632 1629 1816 | dunu(48)anilin+dunc(26)
vee 1594 1595 1600 | 1594 1595 1608 1646 1608 1604 1785 | vee(55)+0unu(12)anilint dccu(8)+ denu(7)

vee - - 1573 - 1572 1556 1621 1584 1584 1763 | vee(72)

OnNH - 1573 1549 | 1559 1550 1525 1587 1550 1566 1738 | dunu(53) sulfon+ Ouns(33)
dccu 1502 1503 1505 | 1505 1504 1479 1537 1502 1482 1670 | dccu(83)+ vec(27)+ vne(9)
vee - 1440 1438 - 1440 1416 1468 1434 1447 1584 | vce(38)+ 0ccu(37)

vee - - 1336 - 1338 1329 1373 1341 1309 1460 | vee(73)+ dunc(12)

dccu 1303 1300 - 1300 1304 1291 1332 1301 1306 1452 | d¢cu(76)+ vec(19)

VNC - - - - 1294 1282 1323 1293 1304 1406 | vnc(S1)+0ccu(17)+vec(13)
Vso 1315 1313 1312 | 1318 1314 1269 1309 1279 1288 1339 | vs0(85)+ duns(8)

dccn - 1188 1188 | 1189 1188 1177 1208 1180 1190 1302 | dccu(75)+vec(18)

dccn 1157 - - 1158 - 1126 1153 1126 1135 1252 | dccn(63)+ vec(20)+ dunc(10)

Vso 1136 1147 1146 | 1135 1147 | 1104 | 1129 1103 1102 1214 | vso(33)+vec(24)+vsc(17)+ dcen(11)
duns | 1093 1096 1097 | 1095 1096 | 1066 | 1088 1063 1044 1204 | Suns(73)+vos(13)

vee - - - - - 1058 | 1079 1054 1062 1196 | vee(17)+ Vos(54)+ Suns(9)

drne - - - - - 1052 | 1073 1048 1042 1161 | 8unc(59)+ vee(23)

dcece | 1002 1003 1003 | 1006 1003 | 1004 | 1020 997 1007 1108 | dccc(37)+ dcen(26)+vec(21)
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Tablo 4.7’nin devam

Kipler Literatir Bu galiyma Lg:::ll.lr Harm Hal:::l.(; allsmZnha Harm. TED (%)
Ra® IR? IR" Ra IR DFT " DFT  jlcek DFT DFT HF

Taccn | 967 969 - 969 969 963 976 954 943 1100 | Tuccu(@40)+tcccu(25)+tsccn(16)
THCcH - - - 954 949 950 962 940 1229 1089 | Tuccu(42)+tcccn(23)+tsccn(16)
VNS 900 900 899 | 900 900 854 857 837 968 960 | vns(28)+Tunso(14)+0uns(11)+vcc(13) +0uns(11)
TcecH 842 837 826 | 844 837 837 839 820 990 932 | Tceen(22)+Tnecn(21)
vee 822 824 - 821 824 827 829 810 818 916 | vee(16)+ven(10)+Tnecu(10)+ vas(9)
TCCCH - - - - - 822 823 804 809 895 TCCCH(65)+TNCCH(21)+TSCCH(11)
Teeee 715 - - 715 - 731 723 706 1196 800 | Tcecc(46)+Teccn(23)
ves - - 703 - - 669 655 640 632 750 | vsc(2T)+0ccc(24)
ONH2 689 683 703 | 688 683 668 654 639 578 701 | oonme+ VNs(36)+ Tanso(20)+ duns(14)+ Tunsc(10)
dcce - 626 - 636 625 661 647 632 637 695 | dccc(52)+ dccu(16)
Tosce 564 563 565 | 564 563 561 540 528 544 612 | Toscc(19)+tcccu(19)+00sc(12)
THNSO - 540 539 | 541 541 554 531 519 511 597 | Tanso(23)+Tancc(11)
ToscC - - - - 504 476 465 435 554 TOSCC(29)"'6050(13)+THNCC(10)+VNS(10)
THNCC 450 - 455 | 452 448 481 454 444 288 523 | Tancc(60)
ONcC - - - - - 477 447 437 432 497 6NCC(18)+ 6SCC(16)+THNSC(11) +6osc(9)
Tcceee 400 - - 412 413 452 420 410 390 457 TCCCC(57)+TCCCH(23)+TNCCC(10)+TSCCC(9))
Once 371 - 390 | 371 - 419 384 375 384 428 | dncc(38)+ d0sn(23)+TNscc(11)
Onsc - - 350 - - 392 355 347 345 401 | dnsc(23)+tncec(1)+Tscec(10)+00sn(9)
THNCC - - 341 - - 382 343 335 363 377 | Tancc(81)
THNSO - - - - - 372 334 326 347 334 THNSO(26)+THNCC(18)+6OSC(22)+6OSN(13)+6CCN(13)
Vsc 298 - 297 298 - 326 282 276 287 313 Vsc(44)+ 6ccc(13)
6NSC 226 - 226 227 - 257 208 203 177 231 6NSC(26)+TNCCC(20)+TCCCC(11)
Oscc - - 179 - - 218 165 161 159 184 | dscc(65)+TuNnso(31)+00sc(11)
mnse | 117 - 147 | 115 - 173 | 116 113 36 132 | Tunsc(67)
Tsccc - - - 76 - 145 86 84 89 95 TSCCC(34)+TSCCH(15)
ToscC - - - - - 90 23 22 -54 13 TOSCC(51)+TNSCC(38)

Ref “[Varghese],’[angelina], Ra=Raman; IR=Infrared; 6l¢.=(1800 cm " iistii 0,955 ve 1800 cm™ alt1 0.977 )ikili 6lgek ¢arpamiyla Slceklendirilmistir. v; bag gerilmesi, §; ag1 biikiilmesi, T;
burulma
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Tablo 4.8. Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 2. en kararl konformeri i¢in (Konf.2) deneysel, ve HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik seviyede hesaplanmus titresim dalga sayilari

DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR
Kipler Literatiir Bu ¢alisma Bu calisma
Harmonik Harmonik Anharmonik Harmonik
Ra® IR® IR" Ra IR DFT Olcek DFT DFT HF
VNH, - 3478 3462 - 3478 3708 3541 3560 3935
VNH, - - 3343 - - 3626 3463 3459 3885
VNH, 3371 3375 3374 3376 3375 3594 3432 3461 3821
VNH, 3264 3266 3247 3264 3266 3509 3351 3357 3766
VCH - 3147 - - 3090 3221 3076 3030 3392
VCH - 3086 - 3069 3068 3219 3074 3031 3387
VcH 3068 3062 - 3040 3037 3184 3041 3013 3351
VCH - 3050 - 3054 - 3183 3040 3023 3350
OHNH 1629 1629 1638 1631 1629 1670 1632 1625 1816
vee 1594 1595 1600 1594 1595 1646 1608 1533 1785
vee - - 1573 - 1572 1621 1584 1578 1763
OuNH - 1573 1549 1559 1550 1587 1550 1559 1738
Occu 1502 1503 1505 1505 1504 1537 1502 1427 1670
vee - 1440 1438 - 1440 1468 1434 1452 1584
vee - - 1336 - 1338 1373 1341 1300 1460
dccH 1303 1300 - 1300 1304 1332 1301 1307 1452
VNC - - - - 1294 1324 1294 1213 1407
Vso 1315 1313 1312 1318 1314 1309 1279 1286 1339
Occu - 1188 1188 1189 1188 1208 1180 1194 1302
OccH 1157 - - 1158 - 1153 1126 1132 1252
Vso 1136 1147 1146 1135 1147 1129 1103 1001 1214
Onns 1093 1096 1097 1095 1096 1088 1063 1039 1204
vee - - - - - 1079 1054 959 1196
OnNC - - - - - 1071 1046 1040 1159
dcce 1002 1003 1003 1006 1003 1020 997 891 1108
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Tablo 4.8’in devam

Kipler Literatiir Bu calisma Bu calisma

Ra® IR? IR" Ra IR DFT /Harm.  Olcek DFT/Har. DFT/Anharm. HF/Harm.
THCCH 967 969 - 969 969 975 953 942 1100
THCCH - - - 954 949 966 944 302 1088
VNS 900 900 899 900 900 858 838 686 960
TcccH 842 837 826 844 837 835 816 533 929
vee 822 824 - 821 824 833 814 671 916
TcecH - - - - - 822 803 819 897
Tcece 715 - - 715 - 730 713 -646 801
ves - - 703 - - 657 642 547 751
ONH2 689 683 703 688 683 655 640 628 703
dcce - 626 - 636 625 647 632 642 695
Toscc 564 563 565 564 563 542 530 489 615
THNSO - 540 539 541 541 525 513 240 582
Toscc - - - - 476 465 163 552
THNCC 450 - 455 452 448 434 424 95 497
Once - - - - - 448 438 430 518
Tcece 400 - - 412 413 419 409 544 457
Once 371 - 390 371 - 384 375 377 428
Onsc - - 350 - - 353 345 8 398
THNCC - - 341 - - 343 335 377 377
THNSO - - - - - 334 326 352 335
Vsc 298 - 297 298 - 282 276 277 313
Onsc 226 - 226 227 - 207 202 188 231
dscc - - 179 - - 165 161 162 183
THNSC 117 - 147 115 - 116 113 -34 133
Tsccce - - - 76 - 86 84 60 95
Toscc - - - - - 24 23 -80 17

Ref ; *[Varghese],’[angelina], [R=Infrared; Slcek=(1800 cm™" iistii 0,955 ve 1800 cm™ alt1 0.977) ikili olgek carpaniyla 6lgeklendirilmistir. v; bag gerilmesi,
d:aci biikiilmesi. T:burulma
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Tablo 4.9. Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliinin belirlenen 3. en kararli konformeri icin (Konf.3) deneysel, ve HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik seviyede hesaplanmus titresim dalga sayilari

DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR
Kipler Literatiir Bu ¢alisma Bu calisma
Harmonik Harmonik Anharmonik Harmonik
Ra® IR* [ IR® Ra IR DFT Olcek DFT DFT HF
VNH, - 3478 3462 - 3478 3704 3537 3540 3931
VNH, - - 3343 - - 3643 3479 3474 3904
VNH, 3371 3375 3374 3376 3375 3592 3430 3445 3818
VNH, 3264 3266 3247 3264 3266 3518 3360 3365 3777
VcH - 3147 - - 3090 3216 3071 3080 3387
VCH - 3086 - 3069 3068 3215 3070 3079 3386
VcH 3068 3062 - 3040 3037 3183 3040 3025 3351
VcH - 3050 - 3054 - 3182 3039 3046 3350
OHNH 1629 1629 1638 1631 1629 1670 1632 1627 1816
vee 1594 1595 1600 1594 1595 1645 1607 1605 1784
vee - - 1573 - 1572 1619 1582 1581 1761
OuNH - 1573 1549 1559 1550 1588 1551 1558 1738
dccH 1502 1503 1505 1505 1504 1535 1500 1501 1669
vee - 1440 1438 - 1440 1467 1433 1437 1584
vee - - 1336 - 1338 1372 1340 1338 1470
OccH 1303 1300 - 1300 1304 1330 1299 1301 1456
VNC - - - - 1294 1323 1293 1302 1338
Vso 1315 1313 1312 1318 1314 1325 1295 1299 1406
Occu - 1188 1188 1189 1188 1207 1179 1190 1302
OccH 1157 - - 1158 - 1153 1126 1136 1258
Vso 1136 1147 1146 1135 1147 1132 1106 1111 1214
Onns 1093 1096 1097 1095 1096 1083 1058 1053 1192
vee - - - - - 1086 1061 1066 1200
OnNC - - - - - 1071 1046 1042 1160
dcce 1002 1003 1003 1006 1003 1019 996 1003 1111
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Tablo 4.9’un devamu

Kipler Literatiir Bu calisma Bu calisma

Ra® IR® IR" Ra IR DFT /Harm.  Olcek DFT/Har. DFT/Anharm. HF/Harm.
THCCH 967 969 - 969 969 979 956 972 1100
THCCH - - - 954 949 968 946 847 1091
VNS 900 900 899 900 900 809 790 760 896
TcccH 842 837 826 844 837 836 817 822 933
vee 822 824 - 821 824 845 826 820 940
TcecH - - - - - 826 807 819 920
Tcece 715 - - 715 - 720 703 522 793
Ves - - 703 - - 690 674 632 757
ONH2 689 683 703 688 683 615 601 533 656
dcce - 626 - 636 625 647 632 641 695
Toscc 564 563 565 564 563 541 529 519 612
THNSO - 540 539 541 541 531 519 497 591
Tosce - - - - 478 467 416 561
THNCC 450 - 455 452 448 455 445 239 523
Once - - - - - 454 444 447 511
Tcece 400 - - 412 413 421 411 438 463
Once 371 - 390 371 - 414 404 401 459
Onsc - - 350 - - 359 351 354 393
THNCC - - 341 - - 345 337 334 387
THNSO - - - - - 342 334 360 334
Vsc 298 - 297 298 - 280 274 276 312
Onsc 226 - 226 227 - 200 195 194 223
dscc - - 179 - - 162 158 162 181
THNSC 117 - 147 115 - 252 246 239 277
Tsccce - - - 76 - 86 84 76 95
Toscc - - - - - 48 47 60 53

Ref ; “[Varghese],’[angelina], IR=Infrared; 6lcek=(1800 cm iistii 0,955 ve 1800 cm™ alt1 0.977) ikili 6l¢ek carpaniyla 6lceklendirilmistir. v; bag
gerilmesi, 0; ac1 biikiilmesi, T; burulma
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Tablo 4.10. Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliinin belirlenen 4. en kararl konformeri i¢in (Konf.4) deneysel, ve HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik seviyede hesaplanmus titresim dalga sayilari

DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR
Kipler Literatiir Bu ¢alisma Bu calisma
Harmonik Harmonik Anharmonik Harmonik
Ra® IR® IR" Ra IR DFT Olcek DFT DFT HF
VNH, - 3478 3462 - 3478 3712 3545 3555 3937
VNH, - - 3343 - - 3643 3479 3473 3906
VNH, 3371 3375 3374 3376 3375 3598 3436 3458 3822
VNH, 3264 3266 3247 3264 3266 3518 3360 3364 3778
VCH - 3147 - - 3090 3216 3071 3083 3387
VCH - 3086 - 3069 3068 3215 3070 3082 3386
VcH 3068 3062 - 3040 3037 3183 3040 3027 3351
VCH - 3050 - 3054 - 3182 3039 3049 3350
OHNH 1629 1629 1638 1631 1629 1669 1631 1629 1815
vee 1594 1595 1600 1594 1595 1645 1607 1602 1784
vee - - 1573 - 1572 1618 1581 1580 1761
OuNH - 1573 1549 1559 1550 1588 1551 1558 1738
dccH 1502 1503 1505 1505 1504 1535 1500 1500 1669
vee - 1440 1438 - 1440 1467 1433 1434 1583
vee - - 1336 - 1338 1371 1339 1338 1470
OccH 1303 1300 - 1300 1304 1330 1299 1305 1455
VNC - - - - 1294 1325 1295 1299 1408
Vso 1315 1313 1312 1318 1314 1326 1296 1304 1338
Occu - 1188 1188 1189 1188 1207 1179 1189 1302
OccH 1157 - - 1158 - 1152 1126 1137 1258
Vso 1136 1147 1146 1135 1147 1132 1106 1110 1213
Onns 1093 1096 1097 1095 1096 1083 1058 1053 1200
vee - - - - - 1086 1061 1066 1191
OnNC - - - - - 1068 1043 1025 1157
dcce 1002 1003 1003 1006 1003 1019 996 1003 1111
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Tablo 4.10’un devam

Kipler Literatiir Bu calisma Bu calisma

Ra® IR? IR" Ra IR DFT /Harm.  Olcek DFT/Har. DFT/Anharm. HF/Harm.
THCCH 967 969 - 969 969 979 956 958 1099
THCCH - - - 954 949 968 946 940 1091
VNS 900 900 899 900 900 809 790 757 941
TcccH 842 837 826 844 837 837 818 835 928
Vee 822 824 - 821 824 843 824 848 919
TcccH - - - - - 825 806 812 898
Tccce 715 - - 715 - 722 705 671 794
Ves - - 703 - - 690 674 635 757
ONH2 689 683 703 688 683 614 600 537 695
dcce - 626 - 636 625 647 632 639 651
Toscc 564 563 565 564 563 542 530 519 613
THNSO - 540 539 541 541 527 515 517 584
Toscc - - - - 475 464 451 547
THNCC 450 - 455 452 448 410 401 70 459
Once - - - - - 454 444 446 511
Tccee 400 - - 412 413 421 411 411 508
Once 371 - 390 371 - 414 404 402 462
Onsc - - 350 - - 359 351 360 393
THNCC - - 341 - - 343 335 332 386
THNSO - - - - - 342 334 392 337
Vsc 298 - 297 298 - 280 274 276 312
Onsc 226 - 226 227 - 200 195 195 277
dscc - - 179 - - 162 158 161 223
THNSC 117 - 147 115 - 252 246 250 181
Tsccce - - - 76 - 86 84 83 96
Toscc - - - - - 47 46 52 52

Ref ; “[Varghese],”[angelina], IR=Infrared; 6lcek=(1800 cm iistii 0,955 ve 1800 cm™ alt1 0.977) ikili 6lcek carpamyla Slgeklendirilmistir. v;bag
gerilmesi, 6;ac1 biikiilmesi, T;burulma
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Tablo 4.11. Sulfanilamid molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde harmonik ve anharmonik
seviyede hesaplanmus, birbirlerinden farklilagsan frekans degerleri

KiPLER HF/6-31G ++(d,p) DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p)
1.KONFORMER |ZIRONEORMERI 3. KONFORMER i 1.KONFORMER [2IKONFORMERY 3.KONFORMER [4. KONFORME |

VNH, 3932 3935 3931 3937 3704 3708 3704 3712
VNH, 3886 3885 3904 3906 3627 3626 3643 3643
VNH, 3819 3821 3818 3822 3592 3594 3592 3598
VNH, 3766 3766 3777 3778 3510 3509 3518 3518
VHC 3392 3392 3387 3387 3221 3221 3216 3216
VHC 3387 3387 3386 3386 3219 3219 3215 3215
Vso 1339 1339 1406 1338 1309 1309 1325 1326
Vso 1214 1214 1214 1213 1129 1129 1132 1132
Srns 1204 1204 1192 1200 1088 1088 1083 1083
vee 1196 1196 1200 1191 1079 1079 1086 1086
dune 1161 1159 1160 1157 1073 1071 1071 1068
THCCH 1100 1100 1100 1099 976 975 979 979
TaCCH 1089 1088 1091 1091 962 966 968 968
Vns 960 960 896 941 857 858 809 809
Tcecn 932 929 933 928 839 835 836 837
vee 916 916 940 919 829 833 845 843
Tacce 895 897 920 898 823 822 826 825
Teece 800 801 793 794 723 730 720 722
Ves 750 751 757 757 655 657 690 690
On2 701 703 656 695 654 655 615 614
THNSO 597 582 591 584 531 525 531 527
Tosce 554 552 561 547 476 476 478 475
TaNCC 523 497 523 459 454 434 455 410
dnce 497 518 511 511 447 448 454 454
dnce 428 428 459 462 384 384 414 414
dnsc 401 398 393 393 355 353 359 359
THNSO 334 335 334 337 334 334 342 342
dnsc 231 231 223 277 208 207 200 200
THNSC 132 133 277 181 116 116 252 252
Tosce 13 17 53 52 23 24 48 47

v;bag gerilmesi, 6;a¢1 biikiilmesi, T;burulma
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Tablo 4.12. Serbest haldeki amino gruplar1 dotere edilmis sulfanilamid molekiiliiniin
DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmuis titresim dalga sayilari

Kipler __ Sulfanilamid ND, (13D-14D) ND, (18D-19D)
VHN 3704 2738 3704
VHN 3627 3627 2678
VHN 3592 2595 3592
VHN 3510 3510 2532
VHC 3221 3221 3221
VHC 3219 3219 3219
VHC 3183 3183 3183
VHC 3182 3182 3182
OnNH 1670 1363 1670
Vce 1646 1178 1646
Vce 1621 1614 1621
OnNH 1587 1587 1182
dccH 1537 1537 1537
vee 1468 1460 1468
Vce 1373 1355 1372
dccH 1332 1331 1332
VNC 1323 1178 1323
Vso 1309 1307 1298
Oncc 1208 1210 1208
Oncc 1153 1145 1153
Vso 1129 1127 1124
OnNs 1088 1088 837
Vce 1079 1078 1076
OnnC 1073 858 1073
dcce 1020 1019 1019
THCCH 976 976 976
THCCH 962 962 962
VNS 857 854 773
TCCCH 839 837 834
vce 829 817 846
THCCC 823 821 822
Tcccec 723 723 722
ves 655 646 650
ONH2 654 654 579
dcce 647 645 646
Toscc 540 538 536
THNSO 531 525 492
Toscc 476 474 470
THNCC 454 370 451
dnce 447 440 440
Tccec 420 420 420
dnece 384 368 368
Onsc 355 339 347
THNCC 343 245 341
THNSO 334 325 322
Vs 282 279 281
Onsc 208 202 201
dscc 165 162 164
THNSC 116 116 91
Tscce 86 84 83
Toscc 23 23 22

v;bag gerilmesi, 6;a¢1 biikiilmesi, T;burulma bag gerilmesi,
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4.3. MOLEKULLERIN SU KOMPLEKSLERININ GEOMETRI
OPTIMIZASYONU TiTRESIMSEL FREKANSLARININ HESAPLANMASI

Serbest haldeki Sulfanilamid molekiiliiniin olasi 4 su kompleksi DFT-B3LYP/6-
31g++(d,p) teori diizeyinde optimize edilmistir. Elde edilen optimize geometri
paremetreleri tablo 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de, komplekslerin birbirinden farklilagan
geometri parametreleri tablo 4.18’de, hesaplanmis SCF enerjileri Hartree ve kcal/mol

cinsinden tablo 4.13’de verilmektedir.

Tablo 4.13: Sulfanilamid Molekiiliiniin 4 Su Kompleksinin SCF Degerleri

Sulfanilamid | Hesaplanan SCF Enerijileri Bagil Farklar~ Bagil Farklar
Molekiiniin
Su ( Hartree) (kcal / mol ) ( Hartree) (kcal/mol ) | ( Hartree) | (kcal/mol)
Kompleksleri
Kompleks 1 -968.0210365 -607442.8806 0.00 0.00 76.44815 | 47971.98
Kompleks 2 -968.02085 -607442.7637 0.0001865 | 0.1169 76.44796 | 47971.86
Kompleks 3 -968.0206575 -607442.6428 0.000379 0.2378 76.44777 | 47971.74
Kompleks 4 | _968.0150852 | -607439.1461 | 0.0059513 | 0.7345 76.4422 | 47968.24

*  DFT /6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmustir.

*% Referans olarak en kararli kompleks (Kompleks.1) i¢in bagil enerji degeri 0.00 kabul edilmistir ve
diger kompleklerin bagil enerjileri bu referans degere gore belirlenmistir.

*%% Referans olarak en kararli konformer (Konf.1) secilmis ve bu konformerin 4 su kompleksinin bagil
enerjileri bu referans degere gore belirlenmistir

Sulfanilamid molekiiliiniin su kompleksleri ve su molekiiyle yaptig1 hidrojen baglari
sekil 4.12°de goriilmektedir. Molekiiliin su komplekslerinin titresimsel frekanslari
harmonik yaklagiklikla, geometri optimizasyonu hesaplamasinda kullanilan teori
diizeyinde hesaplanmistir. Serbest haldeki sulfanilamid molekiilii i¢in elde edilen
toplam enerji dagilimlarindan (%TED) yararlanilarak, her bir titresim frekansina

karsilik gelen titresim kipleri belirlenmistir.

Molekiiliin belirlenen olasi1 su kompleksleri i¢in hesaplanan titresimsel frekans ve
toplam enerji dagilimlart (%TED) serbest haldeki sulfanilamid molekiilii icin
hesaplanan titresimsel frekans degerleriyle karsilastrmali olarak tablo 4.19’de

verilmektedir.



84

(2.03576 3 »

-
-
-
-
»
-

3 4 il’l

Sekil 4.12: Sulfanilamid Molekiiliiniin Belirlenen olas1 Su Kompleksleri
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Tablo 4.14: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen en kararli su kompleksinin (Kompleks.1) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
hesaplanmis optimize geometri paremetreleri

DFT DFET DFT DFET DFET
R(1,2) 139 A(2,1,6) 120.07  A(16,12,17) 110.37 D(1,2,3,10) 177.74 D(5,11,20,21) -101.43
R(1,6) 1.08  A(2,1,11) 119.73  A(12,17,18) 110.12 D(7,2,3,4) -179.93 D(11,12,17,18) -139.80
R(1,11) 1.40  A(6,1,11) 12020  A(12,17,19) 110.62 D(7,2,3,10) -2.15 D(11,12,17,19) 95.51
R(2,3) 141 A(1,2,3) 120.64  A(18,17,19) 112.27 D(2,3,4,5) 0.04 D(15,12,17,18) -26.06
R(2,7) 1.09  A(1,2,7) 119.73  A(18,17,20) 36.98 D(2,3,4,8) -179.92 D(15,12,17,19) -150.75
R(3,4) 141 A@3,2,7) 119.62  A(19,17,20) 137.67 D(10,3,4,5)  -177.73 D(16,12,17,18) 105.06
R(3,10) 139 A(2,34) 118.79  A(17,18,21) 152.88 D(10,3,4,8) 2.31 D(16,12,17,19) -19.63
R(4,5) 139 A(2,3,10) 12046 A(12,20,21) 119.02 D(2,3,10,13)  162.12 D(12,17,18,21) 24.42
R(4,8) 1.09  A(4,3,10) 120.71  A(15,20,16) 35.71 D(2,3,10,14) 20.48 D(19,17,18,21) 148.15
R(5,9) 1.08  A(3,4,5) 120.62  A(15,20,17) 59.29 D(4,3,10,13)  -20.15 D(20,17,18,21) 6.50
R(5,11) 140 A(3,4,8) 119.71  A(15,20,21) 145.19 D(4,3,10,14)  -161.79 D(18,17,20,15) 175.33
R(10,13)  1.01 A(5.4,8) 119.67 A(16,20,17) 42.00 D(3,4,5,9) -179.28 D(18,17,20,16) 134.06
R(10,14) 101 A(4,59) 120.64  A(16,20,21) 117.39 D(3,4,5,11) 0.01 D(18,17,20,21) -6.13
R(IL12) 178 A@4,5,11) 119.73  A(17,20,21) 85.93 D(8,4,5,9) 0.69 D(19,17,20,15) 116.83
R(12,15) 148 A(9,511) 119.63  A(18,21,20) 83.80 D(8,4,5,11) 179.97 D(19,17,20,16) 75.56
R(12,16) 147 A@3,10,13) 11744 A(18,21,22) 131.97 D(4,5,11,1) -0.06 D(19,17,20,21) -64.63
R(12,17) 168 A@3,10,14) 11746 A(20,21,22) 106.71 D(4,5,11,12)  -179.28 D(17,18,21,20) -11.63
R(12,20) 292 A(13,10,14) 113.839 D(6,1,2,3) 179.54 D(9,5,11,1) 179.23 D(17,18,21,22) -118.57
R(1520) 195 A(1,11,5) 12049 D(6,1,2,7) -0.57 D(9,5,11,12) 0.02 D(12,20,21,18) -5.26
R(16,20)  3.88 A(1,11,12)  119.86 D(11,1,2,3) 0.01 D(1,11,12,15)  -42.57 D(12,20,21,22) 126.78
R(17,18) 103 AG,11,12)  119.64 D@1,1,2,7) 179.88 D(1,11,12,16) -174.00 D(15,20,21,18) 4.10
R(17,19)  1.02 AQ1L,12,15 108.27 D(2,1,11,5) 0.06 D(1,11,12,17)  68.88 D(15,20,21,22) 136.14
R(17,20) 287 A(L,12,16) 107.53 D(2,1,11,12) 179.28 D(5,11,12,15) 136.66 D(16,20,21,18) -26.96
R(1821) 201 A(1L,12,17) 10414 D(6,1,11,5) -179.49 D(5,11,12,16) 5.23 D(16,20,21,22) 105.09
R(20,21) 098 A(15,12,16) 12032 D(6,1,11,12) 0.27 D(5,11,12,17) -111.90 D(17,20,21,18) 1.89
R(21,22) 096 A(15,12,17) 10507 D1,2,34) -0.04 D(1,11,2021)  87.55 D(17,20,21,22) 133.93

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu, bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 gostermektedir.
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hesaplanmig optimize geometri paremetreleri
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en kararli su kompleksi i¢in (Kompleks.2) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde

DFT DFT DFT DFT DFT

R(1,2) 139 R(21,22) 0.9755 A(11,12,17)  104.9366 D(1,2,3,4) 0.189 D(5,11,12,16)  22.4303
R(1,6) 1.08  A(2,1,6) 120.3077 A(15,12,16)  120.7787 D(1,2,3,10) 177.7583 D(5,11,12,17)  -92.4666
R(1,11) 140 A(2,1,11) 119.7506 A(15,12,17)  106.2887 D(7,2,3,4) 179.6188 D(11,12,16,20) -114.8579
R(2,3) 141 A(6,1,11) 119.9327 A(16,12,17)  108.3662 D(7,2,3,10) 24338 D(11,12,1621) -104.3445
R(2,7) 1.09  A(1,2,3) 120.6292 A(12,16,20)  114.692 D(2,3,4,5) 0.1562 D(11,12,16,22) -106.4497
R(3,4) 141 A(1,2,7) 119.7124 A(12,16,21)  105.9884 D(2,3,4,8) -179.7158 D(15,12,16,20)  120.5621
R(3,10) 139 A@3,2,7) 119.6581 A(12,16,22)  116.9387 D(10,3,4,5) -177.79 D(15,12,1621)  131.0755
R(4,5) 139 A(2,3,4) 118.7768 A(20,16,22) 7.8934 D(10,3,4,8) 2.3381 D(15,12,16,22) 128.9703
R(4,8) 1.09  A(2,3,10) 120.5664 A(12,17,18)  109.1128 D(2,3,10,13)  161.9852 D(17,12,16,20)  -2.2391
R(5,9) 1.08  A(4,3,10) 120.6245 A(12,17,19)  111.6647 D(2,3,10,14)  20.4488 D(17,12,16,21)  8.2743
R(5,11) 140 A(3,4,5) 120.6476 A(18,17,19)  112.4438 D(4,3,10,13)  -20.1056 D(17,12,16,22)  6.1691
R(10,13) 1.01  A(3,4,8) 119.6857 A(17,19,21) 1513331 D(4,3,10,14) -161.6419 D(11,12,17,18) -129.8762
R(10,14) 101 A(5,4,8) 119.6666 A(16,21,19)  61.9157 D(3,4,5,9) -179.0327 D(11,12,17,19)  105.205
R(11,12) 178 A(4,5,9) 120.2638 A(19,21,20)  135.2453 D(3,4,5,11) -0.0166 D(15,12,17,18) -14.9919
R(12,15) 147 A(4,5,11) 119.7244 A(19,21,22)  83.6509 D(8,4,5,9) 0.8392 D(15,12,17,19) -139.9107
R(12,16) 148 A(9,5,11) 120.0045 A(20,21,22)  106.906 D(8,4,5,11) 179.8554 D(16,12,17,18) 116.2127
R(12,17) 1.69  A(3,10,13)  117.4234 D(6,1,2,3) 178.9914 D(4,5,11,1) -0.0942 D(16,12,17,19)  -8.7061
R(16,20) 345 A(3,10,14) 117.433 D(6,1,2,7) -0.8163 D(4,5,11,12)  179.2207 D(12,16,21,19)  -5.7377
R(16,21) 280 A(13,10,14) 113.8707 D(11,1,2,3) 0.0818 D(9,5,11,1) 178.9245 D(12,17,19,21) 3.937
R(16,22) 193 A(1,11,5) 1204711 D(11,1,2,7)  -179.7259 D(9,5,11,12) -1.7606 D(18,17,19,21) -119.1063
R(17,18) 102 A(1,11,12)  119.4281 D(2,1,11,5) 0.0616 D(1,11,12,15) -26.4502 D(17,19,21,16)  0.9227
R(17,19) 102 A(5,11,12)  120.0973 D(2,1,11,12) -179.2578 D(1,11,12,16) -158.1977 D(17,19,21,20) 114.4773
R(1921) 206 A(11,12,15) 108.5394 D(6,1,11,5) -178.8521 D(1,11,12,17)  86.8554 D(17,19,21,22)  6.8183
R(2021) 096 A(11,12,16) 106.8856 D(6,1,11,12) 1.8285 D(5,11,12,15) 154.2278

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu, bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 gostermektedir.



Tablo 4.16: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 3.

hesaplanmis optimize geometri paremetreleri
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en kararli su kompleksi i¢in (Kompleks.3) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde

DFT DFT DFT DFT DFT
R(1,2) 139 R(20,21) 0.96 A(13,10,14)  113.83 D(11,1,6,20) 1172 D(8,4,5,11) 179.87
R(1,6) 1.08 R(21,22) 0.98 A(1,11,5) 120.43 D(2,1,11,5) 0.05 D(4,5,11,1) -0.06
R(1,11) 140 A(2,1,6) 120.07 A(1,11,12) 120.00 D(2,1,11,12) 179.79 D(4,5,11,12) -179.80
R(2,3) 141  A@2,1,11) 119.78 A(5,11,12) 119.58 D(6,1,11,5) -179.20 D(9,5,11,1) 179.02
R(2,7) 1.09  A(6,1,11) 120.14 A(11,12,15)  107.88 D(6,1,11,12) 0.54 D(9,5,11,12) 0.72
R(3,4) 141 A(1,2,3) 120.64 A(11,12,16)  107.42 D(1,2,3,4) -0.12 D(1,6,20,21) 5.61
R(3,10) 139 A(1,2,7) 119.75 A11,12,17)  104.57 D(1,2,3,10) 177.74 D(1,11,12,15) -38.23
R(4,5) 139 A(3,2,7) 119.61 A(15,12,16)  120.75 D(7,2,3,4) 179.90 D(1,11,12,16) -169.85
R(4,8) 1.09  A(2,3,4) 118.76 A(15,12,17)  105.36 D(7,2,3,10) 2.24 D(1,11,12,17) 73.58
R(5,9) 1.08  A(2,3,10) 120.50 A(16,12,17)  109.74 D(2,3,4,5) 0.10 D(5,11,12,15) 141.51
RG5,11) 140 A(4,3,10) 120.71 A(12,17,18)  110.16 D(2,3,4,8) -179.78 D(5,11,12,16) 9.89
R(6,20) 470 A(3,4,5) 120.63 A(12,17,19)  110.30 D(10,3,4,5) -177.75 D(5,11,12,17) -106.68
R(10,13) 101 A(3,4,8) 119.70 A(18,17,19)  112.06 D(10,3,4,8) 2.37 D(11,12,17,18)  -135.14
R(10,14) 1.0l A(5,4,8) 119.67 A(6,20,21) 68.84 D(2,3,10,13) 162.00 D(11,12,17,19) 100.64
R(L12) 178 A(4,5,9) 120.58 A(20,21,22)  106.98 D(2,3,10,14) 20.65 D(15,12,17,18) 21.54
R(12,15) 148 A(4,5,11) 119.76 D(6,1,2,3) 179.30 D(4,3,10,13) -20.18 D(15,12,17,19)  -145.77
R(12,16) 147 A(9,511) 119.65 D(6,1,2,7) -0.72 D(4,3,10,14) -161.53 D(16,12,17,18) 109.91
R(12,17) 1.69 A(1,6,20) 134.38 D(11,1,2,3) 0.05 D(3,4,5,9) -179.09 D(16,12,17,19) -14.32
R(17,18) 1.03 A(3,10,13) 117.38 DA1L,1,27)  -179.97 D(3,4,5,11) -0.01 D(6,20,21,22) 51.57
R(17,19) 1.02 A(3,10,14) 117.41 D(2,1,6,20) 169.03 D(8,4,5,9) 0.80 D(8,4,5,11) 179.87

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu, bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 gostermektedir.
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Tablo 4.17: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen 4. en karal su kompleksi i¢in (Kompleks.4) DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde

hesaplanmig optimize geometri paremetreleri

DFT DFT DFT DFT
R(1,2) 139 A(1,2,3) 120.80 A(18,17,19) 112.27 D(2,3,10,21) 167.13
R(1,6) 1.09 A(1,2,7) 119.69  A(10,21,20) 124.41 D(4,3,10,13) -16.83
R(1,11) 1.40 A(3,2,7) 119.51  A(10,21,22) 128.27 D(4,3,10,14) -164.53
R(2,3) 141 A2,3,4) 118.50  A(13,21,14) 11.98 D(4,3,10,21) 1434
R(2,7) 1.09 A(2,3,10) 121.03  A(13,21,20) 124.67 D(3,4,5,9) -178.44
R(3,4) 1.41 A(4,3,10) 12045 A(13,21,22) 127.53 D(3,4,5,11) -0.08
R(3,10) 1.38 A(3,4,5) 120.66  A(14,21,20) 124.37 D(8,4,5,9) 0.97
R(,5) 1.39 A(3,4,8) 11920  A(14,21,22) 122.86 D(8,4,5,11) 179.34
R(4,8) 1.09 A(5,4,8) 120.14  A(20,21,22) 106.25 D(4,5,11,1) -0.43
R(5,9) 1.09 A4,5,9) 12030  D(6,1,2,3) 178.36 D(4,5,11,12) 179.00
R(5,11) 140 A(4,5,11) 119.99  D(6,1,2,7) -1.10 D(9,5,11,1) 177.95
R(10,13) 1.01 A(9,5,11) 119.69 D(11,1,2,3) 0.12 D(9,5,11,12) 2.62
R(10,14) 1.01 A(3,10,13) 118.62 D(1,1,2,7) -179.59 D(3,10,21,20) 115.66
R(10,21) 3.05 A(3,10,14) 11792 D(,1,11,5) 0.53 D(3,10,21,22) 77.81
R(11,12) 1.79 A(3,10,21) 11539  D,1,11,12) -178.90 D(1,11,12,15) 23.15
R(12,15) 1.47 A(13,10,14) 115.56  D(6,1,11,5) -177.97 D(1,11,12,16) -157.61
R(12,16) 1.47 A(1,11,5) 120.17  D(6,1,11,12) 2.60 D(1,11,12,17) 89.64
R(12,17) 1.69 A(1,11,12) 119.93  D(1,2,3,4) -0.37 D(5,11,12,15) 157.42
R(13,21) 2.04 A(5,11,12) 119.90 D(1,2,3,10) 178.19 D(5,11,12,16) 22.96
R(14,21) 3.65 A(11,12,15) 107.83  D(7,2,3,4) 179.09 D(5,11,12,17) -89.79
R(17,18) 1.02 A(11,12,16) 107.80  D(7,2,3,10) 2.35 D(11,12,17,18) 63.82
R(17,19) 1.02 A(11,12,17) 108.12  D(2,3,4,5) 0.47 D(11,12,17,19) 63.61
R(20,21) 0.97 A(15,12,16) 12277  D(2,3,4,8) -178.95 D(15,12,17,18) 50.99
R(21,22) 0.97 A(15,12,17) 104.79  D(10,3,4,5) -178.09 D(15,12,17,19) 178.42
A(2,1,6) 120.33 A(16,12,17) 10477 D(10,3,4,8) 2.49 D(16,12,17,18) -178.58
A2,1,11) 119.87 A(12,17,18) 112.18  D(2,3,10,13) 164.64 D(16,12,17,19) 51.15
A(6,1,11) 119.78 A(12,17,19) 112.15  D(2,3,10,14) 16.94

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu, bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 gostermektedir.
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Tablo 4.18. Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen olast su komplekslerinin DFT-B3LYP/6-
31G ++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmus, birbirlerinden farklilasan optimize geometri

parametreleri
Serbest Sulfanilamid Molekiiliiniin Su kompleklesleri

Sulfanilamid Kompleks.1 Kompleks.2 Kompleks.3 Kompleks.4
R@3,10) 1.39 1.39 1.39 1.39 1.38
R(12,15) 1.47 1.48 1.47 1.48 1.47
R(12,16) 1.47 1.47 1.48 1.47 1.47
R(12,17) 1.70 1.68 1.69 1.69 1.69
R(17,18) 1.02 1.03 1.02 1.03 1.02
A@3,10,13) 117.33 117.44 117.42 117.38 118.62
A(13,10,14) 113.76 113.89 113.87 113.83 115.56
A(11,12,17) 104.31 104.14 104.94 104.57 108.12
A(15,12,16) 122.18 120.32 120.78 120.75 122.77
A(16,12,17) 105.44 110.37 108.37 109.74 104.77
D(2,1,11,12) -179.81 179.28 -179.26 179.79 -178.90
D(6,1,11,5) -178.56 -179.49 -178.85 -179.20 -177.97
D(6,1,11,12) 1.42 -0.27 1.83 0.54 2.60
D(2,3,10,13) 161.50 162.12 161.99 162.00 164.64
D(2,3,10,14) 20.47 20.48 20.45 20.65 16.94
D4,3,10,13) -20.52 -20.15 -20.11 -20.18 -16.83
D4,3,10,14) -161.55 -161.79 -161.64 -161.53 -164.53
D(9,5,11,1) 178.63 179.23 178.92 179.02 177.95
D(9,5,11,12) -1.35 0.02 -1.76 -0.72 -2.62
D(1,11,12,15) -18.16 -42.57 -26.45 -38.23 -23.15
D(1,11,12,16) -152.07 -174.00 -158.20 -169.85 -157.61
D(1,11,12,17) 95.98 68.88 86.86 73.58 89.64
D(5,11,12,15) 161.82 136.66 154.23 141.51 157.42
D(5,11,12,16) 27.92 5.23 22.48 9.89 22.96
D(5,11,12,17) -84.04 -111.90 -92.47 -106.68 -89.79
D(11,12,17,18) -108.69 -139.80 -129.88 -135.14 -63.82
D(11,12,17,19) 128.74 95.51 105.21 100.64 63.61
D(15,12,17,18) 5.42 -26.06 -14.99 -21.54 50.99
D(15,12,17,19) -117.15 -150.75 -139.91 -145.77 178.42
D(16,12,17,18) 137.30 105.06 116.21 109.91 -178.58
D(16,12,17,19) 14.73 -19.63 -8.71 -14.32 -51.15

R, A, D terimleri sirastyla bag uzunlugu, bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarini
gostermektedir
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Tablo 4.19: Sulfanilamid molekiiliiniin belirlenen olas1 su komplekslerinin DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmus titresimsel
frekans degerleri

kipler
VHN
VHN
VHN
VHN
VHC
VHC
VHC
VHC
6HNH
Vcc
Vcc
6HNH
dccu
Vcc
Vcc
dccu
VNC
Vso
Oncc
Oncc
Vso
OnNs
Vcc
OnNC
dcce
THCCH

serbest

3704
3627
3592
3510
3221
3219
3183
3182
1670
1646
1621
1587
1537
1468
1373
1332
1323
1309
1208
1153
1129
1088
1079
1073
1020
976

Komp.4
3690
3638
3542
3514
3214
3213
3193
3178
1683
1647
1613
1590
1537
1470
1375
1329
1336
1321
1207
1154
1130
1088
1084
1081
1019

982

Komp.3
3705
3589
3592
3384
3224
2218
3184
3183
1670
1646
1621
1606
1537
1468
1373
1334
1324
1293
1209
1154
1120
1151
1072
1070
1020
978

Komp.2
3706
3598
3592
3415
3224
3220
3184
3183
1670
1646
1621
1604
1537
1469
1373
1333
1324
1295
1209
1154
1124
1135
1073
1071
1019
974

Komp.1
3706
3588
3593
3383
3224
3218
3184
3183
1669
1646
1621
1606
1538
1468
1373
1335
1324
1287
1209
1154
1117
1148
1072
1069
1020
978

kipler
THCCH
VNS
TcccH
Vcc
THCCC
Tccece
Vcs
ONH2
dcce
Toscc
THNSO
Toscc
THNCC
Once
Tcccece
Once
Onsc
THNCC
THNSO
Vsc
Onsc
dscc
THNSC
Tscce
Toscc

serbest
962
857
839
829
823
723
655
654
647
540
531
476
454
447
420
384
355
343
334
282
208
165
116
86
23

Komp.4
969
848
842
830
809
721
696
647
636
541
528
474
455
425
416
383
363
344

281
212
171
124
87
27

Komp.3
964
895
843
833
822
734
713
657
647
545
540
482
457
445
420
390
347
339
337
291
211
164
140
77
14

Komp.2
966
891
843
833
822
736
707
657
647
541
535
484
457
448
418
406
369
347
333
284
240
166
138
85
24

Komp.1
965
885
842
833
823
732
707
658
646
542
539
485
465
449
421
390
347
341
334
291
206
170
142
77
19

v;bag gerilmesi, 9;ac¢1 biikiilmesi, t;burulma
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4.4. SERBEST HALDEKI SULFADIAZIN MOLEKULUNUN
KONFORMASYON ANALiZi VE MOLEKULUN BELIiRLENEN KARARLI
KONFORMERLERI iCIN HESAPLANAN GEOMETRI PARAMETRELERI

Serbest haldeki Sulfadiazin molekiilii sekil 4.13’de verilmektedir. Molekiiliin en diisiik
enerjisine (global enerji) ve diger diisiik enerjilerine karsilik gelen geometrik
parametreleri hesaplanmistir. Molekiiliin potansiyel enerji ylizeyi iizerinde bulunan
global minimumun ve lokal minimumlarin belirlenmesi amaciyla Potansiyel enerji
yiizeyl taramasi  boliim 4.1’de incelenen sulfanilamid molekiiliiyle ayni teori

diizeylerinde gerceklestirilmistir.

Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin baslangic geometrisi, Kokila ve Puttaraja [4]
tarafindan X-151m1 kirmimi (X-Ray Diffraction) methodu kullanilarak elde edilen
deneysel geometrik paremetrelerle olusturulmustur. Molekiillerin teorik olarak miimkiin
olabilecek tiim konformerlerinin belirlenmesi icin Potansiyel enerji yiizeyi tarama
islemi, her bir dongiide sekil 4.13’de sirasiyla 1, 2 ve 3 numaralariyla verilen 7C-8S,
8S-9N ve 10C-9N baglar1 iizerindeki dihedral aci degerlerinin 30° degistirilmesiyle
gerceklestirilmis ve molekiiliin her bir olasi konformeri i¢in geometrik parametreler ve

SCF enerjileri belirlenmistir.

Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii icin gerceklestirilen potansiyel enerji yiizeyi
taramas1 sonucunda hesaplanan tiim geometrik yapr1 ve SCF enerji degerleri iginde,
molekiiliin kararli konformerlerine karsilik gelebilecek olan ve digerlerine kiyasla
goreceli olarak daha diisik SCF enerjilerine sahip olan uygun geometrik yapilar
secilerek bolim 4.1°de incelenen sulfanilamid molekiiliiyle ayni teori diizeyinde
optimize edilerek, molekiiliin teorik olarak miimkiin olan 3 kararli konformeri

belirlenmistir.
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Sekil 4.15°de serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)
teori diizeyinde optimize edilmis kararli 3 konformeri goriilmektedir. Bu konfermerlerin

SCF enerjileri Hartree ve kcal/mol cinsinden tablo 4.20’de verilmektedir.

@s-xg-cm-xu

C7-S8-N9-C10

C1-C7-S8-N9

Sekil 4.13: Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii i¢in gergeklestirilen potansiyel enerji yiizeyi
taramasinda dongiisel olarak degistirilen C-S, S-N ve C-N bag etrafindaki dihedral agilar

Tablo 4.20: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiltiniin 3 konformerinin SCF degerleri

Hesaplanan SCF Enerjileri - Bagil Farklar
Konformerler
( Hartree) (kcal / mol ) ( Hartree) (kcal / mol )
Konf. 1 -1154.717862 -724597.0053 0.00 0.00
Konf. 2 1154717707 | -724596.9086 0.00001548 | 0.0967
Konf. 3 1154.7112 -724592.8253 0.00102 4.18

* DFT /6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmigtir.
*% Referans olarak en kararli konformer (Konf.1) i¢in bagil enerji degeri 0.00 kabul edilmistir ve diger
konformerlerin bagil enerjileri bu referans degere gore belirlenmistir.
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Sulfadiazin molekiilii icin hesaplanan elektronik enerji degerlerinin molekiiliin sekil
4.14°de 1, 2, 3 ve 4 numaralariyla verilen 7C-8S, 8S-9N, 10C-9N ve 4N-3C baglar1
etrafindaki torsiyon ag¢i degigmilerine baghliginin belirlenmesi i¢in, potansiyel enerji
yiizeyi tarama hesaplama islemi, PM3 ve DFT-B3LYP/6-31G teori diizeylerinde, her

bir déngiide torsiyon acilar1 10° degistirilerek gerceklestirilmistir.

S8-N9-C10-N11

C7-58-N9-C10

22H-4N-3C-5C

C1-C7-S8-N9

Sekil 4.14: Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii i¢in gergeklestirilen potansiyel enerji yiizeyi
taramasinda dongiisel olarak degistirilen 7C-8S, 8S-9N ve 10C-9N ve 4N-3C baglar1
etrafindaki dihedral agilar

Herbir dongiide hesaplanan elektronik enerji degerleri ile dongii islemine dahil edilen
yukarida sozii edilen dort dihedral ag1 degeri arasindaki bagimlilik sekil 4.16 ve 4.18’de
bir arada verilmektedir. Ayrica, enerji degerleri ile herbir dihedral a¢i parametresi

arasindaki bagimlilik, ayr1 ayri sekil 4.17 ve 4.19°da verilmektedir.

Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 1, 2 ve 3 numarali kararli konformerleri i¢in
ab inito HF ve DFT-B3LYP yontemleri ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak ayr1 ayr1
hesaplanan optimize edilmis geometrik parametreler sirasiyla tablo 4.21, 4.22, 4.23 ve
4.24°de verilmektedir. Verilen tablolarda, konformerlerin birbirlerinden farklilasan

geometri paremetreleri karsilagtirmali olarak tablo 4.25°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.15: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin kararli hallerine karsilik gelen konformerleri; a, b, ¢ sirasiyla sulfadiazin molekiiliiniin 1, 2,3
numarali konformerlerini temsil etmektedir.
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4500 - —— C1-C7-S8-N9
—— C7-S8-N9-C10
—— S8-N9-C10-N11
3500 - —— 22H-4N-3C-5C

ENERJI (kcal/mol)

0 50 100 150 200 250 300 350
TORSiYON ACILARI(®)

Sekil 4.16: Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii i¢in yar1 ampirik PM3 yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin C7-S8, S8-N9, ve N9-C10
baglar1 etrafindaki dihedral ac1 degerlerindeki degisime bagliligi.
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800 1
700
600
500
400
300
200
100 1

ENERJI (kcal/mol)

(a)

—— C7-S8-N9-C10

ENERJI (kcal/mol)

100

150 200 250
TORSIYON ACILARI(®)

(b)

300 350

[—— C1-C7-58-N9

ENERJI (kcal/mol)
e )
S N A N XS N B

100

150 200 250
TORSIYON ACILARI ()

(c)

T T

300 350

[—— $8-N9-C10-N11

=

700 -
600 -
500 1
400 1
300 -
200 1
100 1

ENERJI (kcal/mol)

50

100

150 200 250
TORSIYON ACILARI (°)

(d)

300 350

| —— 22H-4N-3C-5(]

100

150 200
TORSIYON ACILARI (°)

250

300 350

Sekil 4.17: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin (a) S8-N9, (b) C7-S8, (c) N9-C10 ve
(d) 4N-3C baglar etrafindaki dihedral acilarindaki degisimlerin yar1 ampirik PM3
yontemiyle hesaplanan elektronik enerji degerleri lizerindeki etkilerinin ayr1 ayri

gosterimi
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Sekil 4.18: Serbest haldeki sulfadiazin molekiilii igcin DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 7C-8S, 8S-9N, ve 9N-10C
baglar1 etrafindaki dihedral ac1 degerlerindeki degisime bagliligi.
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Sekil 4.19: Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin (a) S8-N9, (b) C7-S8, (¢c) N9-C10 ve (d)
4N-3C baglari etrafindaki dihedral agilarindaki degisimlerin DFT/B3LYP yontemiyle
hesaplanan elektronik enerji degerleri lizerindeki etkilerinin ayr1 ayr1 gosterimi
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Tablo 4.21. Sulfadiazine molekiiliiniin belirlenen en kararli konformeri i¢cin (Konf.1) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p)

teori diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri

HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT
R(1,2) 1.38 139 A(3,2,19) 119.83 11971 A(12,1326) 12226 121.99 D(21,6,7,8) 1.03 1.31
R(1,7) 1.39 140 AQ2,34) 12038 120.53  A(14,1326) 12231  122.00 D(1,7,8,9) 81.57 84.60
R(1,18) 1.07 1.08 A(2,3,5) 119.10 118.87 A(13,14,15) 12278  122.85 D(1,7,8,16) 27.22 23.28
R(2,3) 1.40 141 A(@4,3,5) 12049 120.57 A(13,1424)  121.12  121.16 D(1,7,8,17) 16034 -157.89
R(2,19) 1.08 1.09 A(3,4,22) 116.64 11743  A(15,1424) 11610 116.00 D(6,7.8,9) 99.84 -96.89
R(3,4) 1.38 139 A(3,4.23) 116.67 117.48  A(10,1514)  116.17 11572 D(6,7,8,16) 151.38 155.24
R(3,5) 1.40 141 A(22,4,23) 11329 113.92  D(7,1,2,3) 0.48 030 D(6,7,8,17) 18.26 20.62
R(4,22) 0.99 101 A(3,5,6) 12046 12071  D(7,1,2,19) 17996 -179.89 D(7,8,9,10) 76.69 79.64
R(4,23) 0.99 101 A(3,5,20) 119.77 119.61 D(18,12,3) 17861  178.68 D(7,8,9,27) 12586 -128.31
R(5,6) 1.38 139  A(6,5,20) 119.77 119.68  D(18,1,2,19) -0.95 090 D(16,8,9,10) 169.52  -166.98
R(5,20) 1.08 1.09 A(5,6,7) 119.91 119.52  D(2,1,7,6) 0.50 035 D(16,8,9,27) -12.06 -14.93
R(6,7) 1.39 140  A(5,6,21) 12048 12080 D(2,1,7,8) 179.09  178.85 D(17,8,9,10) -40.68 37.42
R(6,21) 1.07 1.08  A(7,6,21) 119.62 119.68 D(18,1,7,6) -178.60 -178.65 D(17,8,9,27) 116.77 114.63
R(7,8) 1.75 1.78  A(1,7,6) 120.19 120.71  D(18,1,7,8) -0.01 0.15 D(8,9,10,11) 160.86 157.45
R(8,9) 1.66 172 A(1,7.8) 119.60 11931  D(1,2,3,4) 17825  177.95 D(8,9,10,15) 20.71 24.35
R(8,16) 1.43 147  A(6,7,8) 12020 119.96  D(1,2,3,5) 0.17 0.03 D(27,9,10,11) 4.04 6.30
R(8,17) 1.43 146  A(7,8,9) 106.36  105.36  D(19,2,3,4) 219 246 D(27,9,10,15) 17753 -175.50
R(9,10) 1.38 139 A(7,8,16) 108.81 108.90 D(1923,5 17973 179.62 D(9,10,11,12) 178.82 178.32
R(9,27) 1.00 102 A(7,8,17) 108.66 108.93 D(23,4,22) 16006 161.93 D(15,10,11,12) 0.54 0.30
R(10,11) 1.32 134 A(9,8,16) 101.63 10120  D(2,3,4,23) 2173 2022 D(9,10,15,14) 17925  -178.91
R(10,15) 1.32 134 A(9,8,17) 109.76  109.60  D(5,3,4,22) 21.88  -20.19 D(11,10,15,14) -1.03 -0.96
R(11,12) 1.32 133 A(16,8,17) 120.66 121.56 D(53,4,23) -160.21 -161.90 D(10,11,12,13) 0.31 0.55
R(12,13) 1.39 140  A(8,9,10) 127.68 12694  D(2,3,5,6) 0.13 021 D®10,11,12,25)  -17998  -179.75
R(12,25) 1.08 1.09 A(8,9,27) 11270 111.82  D(2,3,520) -179.97 -179.88 D(11,12,13,14) 0.58 -0.66
R(13,14) 1.38 139 A(10,9,27) 11601 11560 D(4,3,5,6) 177.95  -177.71 D(11,12,13,26) 179.56 179.43
R(13,26) 1.07 1.08  A(9,10,11) 114.80 114.80  D(4,3,5,20) 1.95 220 D(25,12,13,14) 179.73 179.65
R(14,15) 1.32 134 A(9,10,15) 11844 11823  D(3,5,6,7) 0.12  -0.17 D(25,12,13,26) 0.14 0.25
R(14,24) 1.08 1.09 A(11,10,15) 12674 12694 D@3,56,21)  -179.93  179.92 D(12,13,14,15) 0.05 -0.05
A7) 12004 119.64 A(10,11,12)  116.19 11584 D(20,5,6,7) 17998 179.92 D(12,13,1424)  -179.65  -179.71
ARLIS) 11999 12041 A(11,12,13)  122.67 122.64  D(20,5,6,21) 0.17 0.0l D(26,13,14,15) 179.92 179.86
A(7,1,18)  119.96 11994 A(11,12,25) 11616 116.04  D(5,6,7,1) 020  -0.11 D(26,13,14,24) 0.22 0.19
A(1,23) 12030 12056 A(13,12,25)  121.17 121.32  D(5,6,7,8) -178.78  -178.60 D(13,14,15,10) 0.68 0.79
A(1,2,19) 11986 119.73 A(12,13,14) 11543 116,01 DQL6,7,1)  179.62 179.80 D(24,14,15,10)  -179.61  -179.53

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunluk , bag ac1 ve dihedral a¢1 koordinatlarini géstermektedir.



Tablo 4.22. Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli konformeri i¢in (Konf.2) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori
diizeylerinde elde edilmis optimize geometri parametreleri

100

HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT
R(1,2) 1.38 139 A(3,2,19) 119.82 119.69 A(12,13,26) 122.26 121.99 D(21,6,7,8) 0.81 1.23
R(1,7) 1.39 140 A(2,3,4) 120.36 120.52 A(14,13,26) 122.31 122.01 D(1,7,8,9) 81.68 84.66
R(1,18) 1.07 1.08 A(2,3,5) 119.09 118.86 A(13,14,15) 122.79 122.86 D(1,7,8,16) 27.07 23.18
R(2,3) 1.40 141 A(4,3,5) 120.50 120.57 A(13,14,24) 121.11 121.15 D1,7,8,17) -160.27 -157.87
R(2,19) 1.08 1.09 A(3,4,22) 116.87 117.75 A(15,14,24) 116.10 115.99 D(6,7,8,9) -99.62 -96.68
R(3,4) 1.38 138 A(3,4,23) 116.85 117.71 A(10,15,14) 116.17 115.72 D(6,7,8,16) 151.63 155.48
R(3,5) 1.40 141 A(22,4,23) 113.52 11421 D(7,1,2,3) 0.37 0.31 D(6,7,8,17) 18.43 20.79
R(4,22) 0.99 1.01 A(3,5,6) 120.45 120.70 D(7,1,2,19) -179.25 -179.36 D(7,8,9,10) 77.27 80.11
R(4,23) 0.99 1.01 A(3,5,20) 119.77 119.61 D(18,1,2,3) 178.76 178.89 D(7,8,9,27) -125.99 -128.39
R(5,6) 1.38 139 A(6,5,20) 119.78 119.69 D(18,1,2,19) 0.12 -0.16 D(16,8,9,10) -168.94 -166.51
R(5,20) 1.08 1.09 A(5,6,7) 119.91 119.52 D(2,1,7,6) 0.66 0.50 D(16,8,9,27) -12.20 -15.01
R(6,7) 1.39 1.40 A(5,6,21) 120.47 120.80 D(2,1,7,8) 179.36 179.15 D(17,8,9,10) -40.10 -36.96
R(6,21) 1.07 1.08 A(7,6,21) 119.62 119.68 D(18,1,7,6) -178.47 -178.71 D(17,8,9,27) 116.64 114.55
R(7,8) 1.75 1.78 A(1,7,6) 120.18 120.71 D(18,1,7,8) 0.23 -0.06 D(8,9,10,11) 160.25 156.96
R(8,9) 1.66 1.72 A(1,7,8) 119.59 119.30 D(1,2,3,4) -177.63 -177.50 D(8,9,10,15) 21.36 24.85
R(8,16) 1.43 1.47 A(6,7,8) 120.21 119.98 D(1,2,3,5) 0.19 0.07 D(27,9,10,11) 4.16 6.37
R(8,17) 1.43 146 A(7,8,9) 106.35 105.35 D(19,2,3,4) 1.25 1.54 D(27,9,10,15) -177.45 -175.44
R(9,10) 1.38 139 A(7,8,16) 108.81 108.91 D(19,2,3,5) 178.69 178.98 D(9,10,11,12) 178.87 178.38
R(9,27) 1.00 1.02 A(7,8,17) 108.68 108.96 D(2,3,4,22) 21.73 -19.79 D(15,10,11,12) 0.64 0.38
R(10,11) 1.32 1.34 A(9,8,16) 101.61 101.17 D(2,3,4,23) -161.02 -162.89 D(9,10,15,14) -179.31 -179.01
R(10,15) 1.32 1.34 A(9,8,17) 109.71 109.55 D(5,3,4,22) 160.87 162.81 D(11,10,15,14) 113 -1.07
R(11,12) 1.32 1.33 A(16,8,17) 120.70 121.59 D(5,3,4,23) 21.58 19.71 D(10,11,12,13) 0.26 0.56
R(12,13) 1.39 1.40 A(8,9,10) 127.62 126.88 D(2,3,5,6) 0.47 0.27 D(10,11,12,25) -179.93 -179.76
R(12,25) 1.08 1.09 A(8,9,27) 112.62 111.73 D(2,3,5,20) -178.93 -179.27 D(11,12,13,14) 0.55 0.72
R(13,14) 1.38 139 A(10,9,27) 115.91 115.52 D(4,3,5,6) 177.91 177.71 D(11,12,13,26) 179.55 179.37
R(13,26) 1.07 1.08 A(9,10,11) 114.80 114.81 D(4,3,5,20) -1.50 -1.83 D(25,12,13,14) 179.65 179.62
R(14,15) 1.32 1.34 A(9,10,15) 118.46 118.24 D(3,5,6,7) -0.19 0.09 D(25,12,13,26) 0.25 -0.30
R(14,24) 1.08 1.09 A(11,10,15) 126.72 126.92 D(3,5,6,21) 179.93 179.74 D(12,13,14,15) 0.02 -0.03
A(2,1,7) 12004  119.64 A(10,11,12) 116.21 115.85 D(20,5,6,7) 179.22 179.44 D(12,13,14,24) -179.67 -179.70
A(2,1,18) 120.00 12041 A(11,12,13) 122.67 122.64 D(20,5,6,21) -0.66 0.72 D(26,13,14,15) 179.92 179.88
A(7,1,18) 119.95  119.94 A(11,12,25) 116.16 116.04 D(5,6,7,1) 0.38 0.29 D(26,13,14,24) 0.22 0.21
A(1,2,3) 12031 120.56 A(13,12,25) 121.17 121.32 D(5,6,7,8) -179.07 -178.94 D(13,14,15,10) 0.75 0.85
A(1,2,19) 119.87  119.74 A(12,13,14) 115.43 116.00 D(21,6,7,1) 179.50 179.87 D(24,14,15,10) -179.54 -179.47

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag aci1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 gostermektedir
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Tablo 4.23. Sulfadiazine molekiiliiniin belirlenen 3. en kararli konformeri i¢in (Konf.3) HF/6-31G ++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde
elde edilmis optimize geometri parametreleri

HF DFT HF DFT HF DFT HF DFT
R(1,2) 1.38 139 A(32,19) 11981  119.66 A(12,13,26) 122.29 12200 D(21,6,7,8) 040 0.11
R(1,7) 1.39 140 A(23.4) 12050 120.57 A(14,13,26) 122.22 12193 D(1,7,8,9) 97.27 97.64
R(1,18) 1.07 1.09 A(23,5) 119.10  118.88 A(13,14,15) 122.66 122.65 D(1,7,8,16) -16.85 -16.07
R(2,3) 1.40 141 A@4,3,5) 12037 120.53 A(13,14,24) 121.18 12132 D(1,7,8,17) -149.54  -150.09
R(2,19) 1.08 1.09 A(34,22) 11685  117.79 A(15,14,24) 116.15 116.03 D(6,7,8,9) -83.85 -83.80
R(3,4) 1.38 138 A(34,23) 11686  117.79 A(10,15,14) 116.02 115.66 D(6,7,8,16) 162.03 162.49
R(3,5) 1.40 141 A(22,4,23) 11345 11421 D(7,1,2,3) 0.34 0.17 D(6,7,8,17) 29.33 28.47
R(4,22) 0.99 1.01  A(3,5,6) 12039 120.60 D(7,1,2,19) -180.00  -179.86 D(7,8,9,10) 17276 -169.61
R(4,23) 0.99 1.01  A(3,5,20) 119.76  119.64 D(18,1,2,3) 178.76 17879 D(7,8,9,27) 25.11 26.68
R(5,6) 1.38 139 A(6,5,20) 119.85  119.75 D(18,1,2,19) -0.90 091 D(16,8,9,10) 59.24 -56.38
R(5,20) 1.08 1.09  A(5,6,7) 12001 119.66 D(2,1,7,6) 0.75 0.62 D(16,8,9,27) 88.41 86.55
R(6,7) 1.39 140  A(5,6,21) 120.19 12050 D(2,1,7,8) 179.62 179.16 D(17,8,9,10) 73.27 76.86
R(6,21) 1.07 1.08  A(7,6,21) 119.80  119.84 D(18,1,7,6) -178.35 -178.34 D(17,8,9,27) 13908 -140.22
R(7,8) 1.76 178 A(1,7,6) 120.12  120.61 D(18,1,7,8) 0.52 0.20 D(8,9,10,11) -19.43 24.20
R(S,9) 1.67 173 A(1,7,8) 12007  119.74 D(1,2,3.4) 178.08 177.83  D(8,9,10,15) 161.40 157.17
R(8,16) 1.43 147  A(6,7,8) 119.81  119.63 D(1,2,3,5) -0.02 022 D(27,9,10,11) [167.30  -167.11
R(8,17) 1.43 146  A(78,9) 9920  98.14 D(19,2,3,4) 225 248 D(27,9,10,15) 13.53 14.26
R(9,10) 1.39 139 A(7,8,16) 108.58  108.75 D(19,2,3,5) 179.64 17947 D(9,10,11,12) 17879 -178.09
R(9,27) 1.00 1.02  A(7,8,17) 10930  109.44 D(2,3,4,22) 160.44 162.64 D(15,10,11,12) 0.26 0.35
R(10,11) 1.31 134 A(9,8,16) 10936 109.35 D(2,3,4,23) 21.30 19.34  D(9,10,15,14) 178.51 177.51
R(10,15) 1.32 134 A(9,8,17) 10830  107.86 D(5,3,4,22) 21.48 -19.34  D(11,10,15,14) 0.57 0.98
R(11,12) 1.32 134 A(16,8,17) 12008 120.90 D(5,3,4,23) 160.62  -162.64 D(10,11,12,13) 0.29 0.55
R(12,13) 1.38 1.40  A(8,9,10) 12409  123.19 D(2,3,5,6) -0.03 0.16 D(10,11,1225)  -179.75  -179.54
R(12,25) 1.08 1.09 A(8,9,27) 11455  113.32 D(2,3,5,20) -179.71 -179.52  D(11,12,13,14) -0.46 0.73
R(13,14) 1.38 1.40  A(10,9,27) 113.79  113.36 D(4,3,5,6) 178.14  -177.89  D(11,12,13,26) 179.87 179.70
R(13,26) 1.07 1.08  A(9,10,11) 11836  118.11 D(4,3,5,20) 2.18 243 D(25,12,13,14) 179.58 179.36
R(14,15) 1.32 134 A(9,10,15) 11469 11476 D(3,5,6,7) 0.45 0.28 D(25,12,13,26) 0.09 0.21
R(14,24) 1.08 1.09 A(11,10,15) 12694 127.11 D(3,5,6,21) 178.84  -178.83 D(12,13,14,15) 0.13 0.05
A(2,1,7) 12001  119.64 A(1011,12) 11622 11579 D(20,5,6,7) -179.88 179.97 D(2,13,1424)  -179.66  -179.54
AQLIS) 12025 12060 A(11,12,13) 12265 12272 D(20,5,6,21) 0.84 0.86 D(26,13,14,15) 179.80 179.62
A(7,1,18) 11974 11975 A(11,1225) 11606 11595 D(5,6,7,1) 0.81 0.67 D(26,13,14,24) 0.01 0.03
A(1,23) 12037 12060 A(13,12,25) 12129 12134 D(5,6,7.8) 179.68  -179.22 D(13,14,15,10) 0.34 0.73
A(1,219)  119.81 11974 A(12,13,14) 11550 116.07 D(21,6,7,1) 178.48 17844 D(4,14,1510)  -179.86  -179.66

R, A, D terimleri sirastyla bag uzunluk , bag ac1 ve dihedral a¢1 koordinatlarini gdstermektedir.



Tablo 4.24. Sulfadiazin molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmus,

birbirlerinden farklilagan optimize geometri parametreleri
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1. KONFORMER

2. KONFORMER

3. KONFORMER

HF DFT HF DFT HF DFT
A(7,8,9) 106.36 105.36 106.35 105.35 99.20 98.14
A(9,8,16) 101.63 101.20 101.61 101.17 109.36 109.35
D(2,3,4,22) 160.06 161.93 21.73 -19.79 160.44 162.64
D(2,3,4,23) 21.73 20.22 -161.02 -162.89 21.30 19.34
D(5,3,4,22) 21.88 20.19 160.87 162.81 21.48 -19.34
D(5,3,4,23) -160.21 -161.90 21.58 19.71 -160.62 -162.64
D(1,7,8,9) 81.57 84.60 81.68 84.66 97.27 97.64
D(1,7,8,16) 27.22 23.28 27.07 23.18 -16.85 -16.07
D(1,7,8,17) -160.34 -157.89 -160.27 -157.87 -149.54 ~150.09
D(6,7,8,9) -99.84 -96.89 99.62 -96.68 -83.85 -83.80
D(6,7,8,16) 151.38 155.24 151.63 155.48 162.03 162.49
D(6,7,8,17) 18.26 20.62 18.43 20.79 29.33 28.47
D(7,8,9,10) 76.69 79.64 77.27 80.11 -172.76 -169.61
D(7,8,9,27) -125.86 -128.31 -125.99 -128.39 25.11 26.68
D(16,8,9,10) -169.52 -166.98 -168.94 -166.51 -59.24 -56.38
D(16,8,9,27) -12.06 -14.93 -12.20 -15.01 88.41 86.55
D(17,8,9,10) -40.68 37.42 -40.10 -36.96 73.27 76.86
D(17,8,9,27) 116.77 114.63 116.64 114.55 -139.08 -140.22
D(8,9,10,11) 160.86 157.45 160.25 156.96 -19.43 24.20
D(8,9,10,15) 20.71 24.35 21.36 24.85 161.40 157.17
D(27,9,10,11) 4.04 6.30 4.16 6.37 -167.30 -167.11
D(27,9,10,15) -177.53 -175.50 ~177.45 ~175.44 13.53 14.26

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 géstermektedir
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4.5. SULFADIAZIN MOLEKULUNU KONFORMERLERININ TiTRESiIMSEL
FREKANSLARININ HESAPLANMASI

CioH10N4O,S  kimyasal formiililyle verilen sulfadiazin molekiilii toplam 81
(BN=3x27=81) serbestlik derecesine sahiptir. 3 Otelenme ve 3 donii serbestligi
cikartildiginda 75 titresim serbestlik derecesi kalmaktadir. Sulfadiazin molekiiliiniin 75
titresim kipi (mod) bulunmaktadir. Molekiiliin bir simetri 6zelligi olmadig: i¢in C1

simetri grubundadir ve tiim tiresim kipleri IR ve Raman aktiftir.

Calisma cercevesinde serbest sulfadiazin  molekiiliiniin belirlenen en kararli ii¢
konformerinin herbirisi i¢in 75 adet titresim kipi ve onlara ait dalga sayis1 ve IR siddet
degerleri, frekans hesaplamalari ile ayr1 ayr1 elde edilmistir; sirasiyla konf.1, konf.2 ve
konf.3 olarak isimlendirilen konformerlerin elde edilen optimize edilmis geometrik
parametreleri tizerinden gerceklestirilen bu frekans hesaplamalar1 da yine Boliim 4.2°de
incelenen sulfanilamid molekiilii i¢cin kullanilan teori diizeylerinde gerceklestirilmis ve
molekiiliin belirlenen titresim kiplerinin her birisi i¢in toplam enerji dagilimlar:
(%TED), PQS paket programn [10] kullamilarak elde edilmistir. DFT-B3LYP/6-
31G++(d,p) teori diizeyinde harmonik yaklasiklikla hesaplanan dalgasayilar1 ile
deneysel dalgasayilar1 arasindaki uyumu saglamak amaciyla, hesaplanan dalga sayilari

boliim 4.2°de verilen ikili 6l¢gek ¢arpani kullanilarak 6l¢eklendirilmistir.

Herbir konformer i¢in, HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori
diizeylerinde harmonik ve anharmonik titresici modelleri ile ayri1 ayr1 hesaplanan
Olceklenmemis titresimsel dalgasayilari, ikili 6lcekleme carpanmi kullanilarak elde edilen
Olceklendirilmis dalgasayilar1 ve hesaplanan TED degerleri molekiiliin kaydedilen
deneysel IR ve RAMAN spektrumlarinda gozlenen temel bandlara ait dalga sayilar1 ve
molekiil icin literatiirden alinan deneysel IR ve Raman verileri [24] karsilastirmali
olarak tablolar halinde verilmistir ; molekiiliin belirlenen en kararli ii¢ konformeri icin
elde edilen bulgular sirasiyla tablo 4.25, 4.26 ve 4.27°de verilirken, bu tic konformerin
birbirlerinden farklilagan dalgasayilar1 ise karsilastrmali olarak tablo 4.28’de
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verilmektedir. Ayrica, bu konformerler icin elde edilen dl¢eklendirilmis dalgasayilar:
tizerinden olusturulan teorik IR spektrumlari, molekiiliin kaydedilen deneysel IR
spektrumu ile karsilagtirmali olarak sekil 4.21°de verilmektedir ; deneysel spektrumda
gozlenen temel bandlarin isaretlemeleri herbir konformer ile deneysel spektrum
arasindaki uyum goz Oniinde bulundurularak gerceklestirilmistir. Sulfanilamid
molekiiliiniin kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumu ve bu spektrum iizerinde

isaretlenen temel bantlar sirasiyla sekil 4.22 ve 4.23’de verilmektedir.

Sulfadiazin molekiiliinde, halka titresim kipleri, amino grubu (NH;) ve alifatik zincir
icindeki N-H bag ile iligkili titresim kipleri arasinda gozlenebilecek olan etkilesmelerin
sonucu olarak halka, amino grubu ve alifatik zincir i¢cindeki N-H bag titresim kiplerinin
i¢ ige girmesi bu modlarm birbirlerinden ayirt edilmesini giiclestirmektedir. Elde edilen
hesaplama sonuclar1 cercevesinde bu modlar ile iligkili temel bandlarin dogru
isaretlenmesini saglamak amaci ile izotopik kayma yontemi kullanilmistir. Molekiiliin
amino grubunda ve alifatik zincir i¢indeki N-H grubunda yer alan hidrojen atomlar1
doteryum atomlar: ile sistematik olarak degistirilerek molekiiliin bu yeni yapisal
durumlarimin herbirisi i¢in onceki tiim hesaplamalar tekrarlanmigtir. Yapilan dotere
islemlerinin molekiiliin hesaplanan titresim dalga sayilar1 {izerinde yarattig1 etkiler
belirlenerek titresim kiplerinin belirlenmesinde g6z Oniinde tutulmustur. Serbest
sulfadiazin molekiiliiniin amino grubunun ve alifatik zincir icindeki N-H grubunun sekil
4.20’de gosteriligi gibi dotere edilmesiyle elde edilmis titresim frekanslar1 serbest
haliyle elde edilmis titresim frekans degerleriyle karsilastirmali olarak tablo 4.29’da

verilmektedir.

Sekil 4.20: Sulfadiazin molekiiliiniin dotere edilmis NH, ve NH kisimlarinin gosterimi
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Tablo 4.25. Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen en kararlh konformeri i¢cin (Konf.1) deneysel ve HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-
31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmig titresim dalga sayilari

DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR TED (‘7 )

. . .. Bu calisma °

Kipler Literatiir Bu cahsma Har _ Har. Anhar. Harm.
Ra® IR® | Ra IR | DFT OIlc.DFT DFT HF

VAR, 3415 3420 - 3424 | 3705 3538 3544 3934 | vnp, (asimetrilg(100)
VNH 3247 3255 - - 3596 3434 3430 3846 | vnu(100)
VNH, 3338 3351 | 3359 3356 | 3592 3430 3449 3820 | vnp (simetritg(100)
VCH an. - 3098 | 3100 3104 | 3238 3092 3101 3409 | vcu(98)an)
Vempym, | 3071 3071 | 3071 3075 | 3229 3084 3081 3402 | veu(95)pym)
VCH an. 3059 - - - [ 3222 3077 3084 3388 | ver(100)n,)
VCH an. 3040 3035 - 3039 | 3184 3041 3031 3359 | ven(99)an)
VCH an. - - - - [ 3183 3040 3048 3355 | vcu(98)an)
VCH pym. - - - 3039 | 3176 3033 3037 3351 | veu(99)pym)
VCH pym. - - 3050 - [ 3173 3030 3036 3350 | vcu(100)pym,)
SUNH an. | 1619 - 1629 1653 | 1670 1632 1627 1816 | dpnu(49)@n)+0uNC(27)@n,)
VCC an, 1588 1590 | 1599 1594 | 1645 1607 1600 1801 | vec(42)an)+0unu(11)
VON pym. 1581 1580 | 1634 1596 1592 1790 | ven(50) (oymy+Vec(18) (pymy +0ccu(12) pym)
VCC an. 1571 1576 - - | 1620 1583 1582 1783 | vee(71) an)
Vecpym | 1560 - | 1569 1560 | 1611 1574 1568 1762 | vee(43) pymy+ Ven(14) (pym.)
dccman, | 1495 1489 | 1506 1493 | 1536 1501 1502 1669 | dccu(54) @an) + vec(26) @an,)
OccHpym. | - - - 1457 | 1488 1454 1382 1635 | dccn(25)pym)+ven(18) pym)+ven(15) pym)+ denu(11)
8CCH pym. - - 1438 1442 1475 1441 1442 1608 8HCC(28) (pym.)+vCN(22) (pym.)+VCN(16)+ 8NCH(10) (pym.)
VCC an. 1428 1438 - - | 1469 1435 1442 1585 | vee(38) any +0ccu(37) an)
OHCNpym. | - - 1411 1408 | 1414 1381 1385 1549 | ducn(23)pym)+dccn(16)pym)Hven(11) pym)+ denu(11) pym)+Ounu(11)
VCC an. - - - - | 1373 1341 1331 1461 | vce(72) @an) + 0cna(12) (an,)
ONCHpym. | - - - 1346 | 1354 1323 1329 1460 | dncu(24) pymy+ven(15)+ven(14) pym)+ dncc(12) pym)+dcnu(10)
OCCH an. - - 1314 - | 1337 1306 1314 1452 | dccn(76) @ny+ vec(19) @n,)
VNC an. - - - - 1325 1295 1251 1408 | vne(51) @ny+0cca(17) @ny+vec(12) @ny
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i Literatiir Bu cahsma | Har. Har. Anha Har.

Kipler Ra* IR® Ra IR | DFT Ole.DFT DFT _HF TED (%)
Vos 1330 1322 | 1339 1326 | 1314 1284 1289 1381 | vos(78)
VON pym. - - | 1260 1263 | 1280 1251 1252 1342 | ven(63) (pymy+Vec(13) oym)
VON pym. - - - 12221249 1220 1224 1302 | ven(40) (pym.+Orns(12)
SCCH an. 1179 1182 | 1189 1187 | 1209 1181 1191 1265 | d¢ccn(74) @an)+vec(18) (an,)
ScCHan, . . - 1157 | 1155 1128 1137 1253 | Sccn(73) any+vec(20) (an,
Vos 1140 1152 | 1150 1157 | 1131 1105 1113 1215 | vos(41)+vcc(19) an,
dccHpym, | 1088 1089 | 1098 1093 | 1116 1090 1097 1191 | dccu(49) pym)+vec(27) pym.)
VCC an. - - - - 1097 1072 1085 1182 | vce(58) any+0ccu(19) (an,
vee - - - - | 1079 1054 1065 1169 | vee(27) @ny + Vos(48)
OHNC an. - - - 1044 | 1073 1048 1047 1161 | duNnc(62) @an)+vec(23) (an,)
dcce an. 998 - - 1008 | 1019 996 1006 1133 | dccc(37) @anyt+ 0ccu(26) @any+vec(21) @any)
VCN pym. 985 992 - 996 | 1006 983 990 1121 | ven(32) (pym.)+0cen(18) pymy+0cnc(14) pym.)
TCCCH pym. - - - 971 | 1003 980 980 1108 | Tcecu(50) (pym)+TraCCH(19) (pym)+THENC(20) (pym.)
THCCH pym. - - 996 - 997 974 976 1100 | TaccH(57) (pym)+TeNcH(22) (pym)+Tecen(10) pym)+ Teccu(10) pym.)
THCCH an. - - - - 975 953 956 1097 | THccn(40)@n)+ Teccu(25) @n)+Tsccn(16)
THCCH an. - - 938 944 | 965 943 943 1089 | Taccn(42) @n)+ Teccn(22) @n)
VCN pym. 929 940 - - 925 904 906 1028 | ven(33) (pym+ Ven(24)+ vns(13)
VCC an. - - - 844 | 846 827 815 936 | vce(30) @an) +ven(12) (an,)
TCCCH an. 840 839 - 825 | 834 815 815 929 | 1cccn(41) @an) + TNccu(13) any)
Tonenpym, | 817 820 - 811 | 826 807 809 912 | TeneN(18) (pymy+ Ys(11)
TCCCH an. 789 792 - - 819 800 811 905 | tcccu(63) (@an)+ TNecH(20) @n)+ Tscen(10)
THCCN pym. - - - 796 | 805 786 781 894 | tacen(25) pym)+ns(14)+Tencu(11) (pym.)
THCCN pym. - - - - 803 785 786 882 | tcen(41) (pym)+Tenen(12) pym.)
TCCCC an. 730 715 - 719 | 726 709 681 798 | tccec(46) any+Teccn(26) (an,)
ONCN pym. - - - - 673 658 660 743 | dneN(1S) pym.)+ dccc(13) pym.) +Onen(10)
Vsc - - - - | 665 650 657 737 | vsc(26)+8ccc(18) an)
S¢CC an. 651 664 | 663 668 | 646 631 640 696 | dccc(48) anytdccu(14) @)
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. Literatiir Bu caliyma Har. Har. Anha Har.

Klpler Ra? IR? Ra IR DFT OIQDFT DFT HF TED ( % )
OCNC pym. 627 635 636 640 | 642 627 634 693 | dcNe(33) pym)y+0ceN(27) (pym)+Occr(12) (pym.,)
TOSCC - - 562 549 554 638 TOSCC(31)+8NSO(11)
THNSO 537 545 547 550 542 530 530 612 | Tanso(12)+Tenso(11)+tncec(11) eym)+ THCCC(10) (pym.)
TCCCN pym. - - - - 525 513 574 577 | 1ccen(16) pym)+Teccu(14) pym)+ Tenen(10)
TNCNH - - - - 515 503 477 576 | tnvenu(19) + Tanso(15)+ teccen(15) (an.)
TNCNH - - - - 486 475 457 524 | tnenn(32) + Tanso(20)
THNCC an. 445 - 456 - 447 437 217 510 | Tancc(68) @)+ danc(11) an,
ONCC an. - - - - 440 430 420 484 | dncc(25) (an)+0scc(18)+00sc(12)
TCCCC an. - - - - 420 410 412 458 | tcece(51) (an)t Tcecu(23) (an.)
TCCNC pym. - - - - 414 404 406 457 | 1cenc(20) pym)+Tenen(20) pym)+Tencc(20) pym)+Tenen(10)
ONCC an. - = - - 368 360 363 406 | dncc(41) an,)
THNCC an. - - - - 350 342 346 392 | 1ancc(83) @n,)
ONSC - - - - 344 336 340 364 | dnsc(17)
VNS - - - - 325 318 315 342 | was(23)+0nen(21)
dnso - - - - 292 285 287 334 | dnso(31)+00sc(17)+ Toscc(11)
vsc - - - - 276 270 271 305 | vsc(36)
TCNCN - - - - 208 203 201 240 | Tenen(20)+9nsc(11)+tenen(10) (pym.)
TCNCN - - - - 176 172 171 199 | Tenen(16)+0nsc(12)
0sCC - - - - 164 160 162 183 | dscc(61)+60sc(12)+ Tanso(12)
dcns - - - - 111 108 102 126 | dcns(30)+0nen(13)
Tscce - - - - 83 81 71 94 Tsccc(20)+ Tosce(11)
THNSC - - - - 54 53 43 58 | Tcesn(22)+ tansc(21)+ Tnens(19)
Tosce - - - - 39 38 34 43 | Toscc(29)+ Tnscc(28)+ Tnens(18)
TCNSC - - - - 25 24 -20 28 TCNSC(23)+ TNCNS(19)+ Toscc(13)

Ref “[Sinisterra], Ra=Raman; IR=Infrared;asym=asimterik,sym=simetrik,

01¢=0,955/0,977 ikili 6lcek carpaniyla olceklendirilmistir.

an.=anilin pym=pirimidin v;bag gerilmesi,

d;act biikiillmesi, t;burulma
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Tablo 4.26. Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin 2. en kararli konformeri i¢in (Konf.2) deneysel, ve HF/6-31G++(d,p) ve DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmus titresim dalga sayilar

DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR
KIPLER Literatiir Bu calisma Bu calisma
Ra’ IR* Ra IR DFT/Harm. Ol¢. DFT/Harm. HF/Harm.
VNH, 3415 3420 - 3424 3710 3543 3938
VNH 3247 3255 - - 3595 3433 3822
VNH, 3338 3351 3359 3356 3596 3434 3845
VCH an. - 3098 3100 3104 3238 3092 3409
VCH pym. 3071 3071 3071 3075 3229 3084 3402
VCH an. 3059 - - - 3222 3077 3388
VCH an. 3040 3035 - 3039 3185 3042 3359
VCH an. - - - - 3183 3040 3355
VCH pym. - - - 3039 3176 3033 3351
VCH pym. - - 3050 - 3173 3030 3350
OHNH an. 1619 - 1629 1653 1669 1631 1815
VCC an. 1588 1590 1599 1594 1645 1607 1801
VCN pym. 1581 1580 1634 1596 1790
VCC an. 1571 1576 - - 1619 1582 1783
VCC pym. 1560 - 1569 1560 1611 1574 1762
OCCH an. 1495 1489 1506 1493 1536 1501 1669
OccH pym. - - - 1457 1488 1454 1635
OccH pym. - - 1438 1442 1475 1441 1608
VCC an. 1428 1438 - - 1469 1435 1585
8HCprm. - - 1411 1408 1414 1381 1549
V¢ an. - - - - 1373 1341 1461
ONCH pym. - - - 1346 1354 1323 1460
OCCH an. - - 1314 - 1337 1306 1452
VNC an. = - - - 1326 1296 1408
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KiPLER Literatiir Bu calisma __ Bu cahsma
Ra® IR* Ra IR DFT/Harm.  Ol¢. DFT /Harm. HF/Harm.
vos 1330 1322 1339 1326 1314 1284 1382
VCN pym. - - 1260 1263 1280 1251 1342
VCN pym. - - - 1222 1249 1220 1302
OCCH an. 1179 1182 1189 1187 1209 1181 1265
OCCH an. - - - 1157 1155 1128 1254
Vos 1140 1152 1150 1157 1131 1105 1215
OCCH pym. 1088 1089 1098 1093 1116 1090 1191
VCC an. - - - - 1097 1072 1182
vee - - - - 1079 1054 1169
OHNC an. - - - 1044 1071 1046 1159
dccC an. 998 - - 1008 1019 996 1133
VCN pym. 985 992 - 996 1006 983 1121
TCCCH pym. - - - 971 1003 980 1108
THCCH pym. - - 996 - 997 974 1100
THCCH an. - - - - 975 953 1096
THCCH an. - - 938 944 964 942 1089
VCN pym. 929 940 - - 925 904 1028
VCC an. - - - 844 844 825 935
TCCCH an. 840 839 - 825 834 815 928
TCNCN pym. 817 820 - 811 826 807 912
TCCCH an. 789 792 - - 819 800 905
THCCN pym. - - - 796 805 786 894
THCCN pym. - - - - 803 785 882
TCCCC an. 730 715 - 719 723 706 799
ONCN pym. - - - - 673 658 743
Vsc - - - - 665 650 737
0CCC an. 651 664 663 668 646 631 696
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Tablo 4.26’nin devami

KiPLER Literatiir Bu calisma ) Bu calisma
Ra® IR* Ra IR DFT/Har. Ol¢.DFT/Har. HF/Har.

OCNC pym. 627 635 636 640 642 627 693
Toscc - - 564 551 640
THNSO 537 545 547 550 541 529 609
TCCCN pym. - - - - 524 512 579
TNCNH - - - - 512 500 562
TNCNH - - - - 488 477 528
THNCC an. 445 - 456 - 426 416 484
ONCC an. - - - - 441 431 502
TCCCC an. - - - - 420 410 458
TCCNC pym. - - - - 414 404 457
8NCC an. - - - - 369 361 406
THNCC an. - - - - 354 346 392
Onsc - - - - 344 336 363
VNS - - - - 325 318 344
ONSO - - - - 292 285 333
VsC - - - - 276 270 306
TCNCN - - - - 208 203 240
TCNCN - - - - 177 173 200
dscc - - - - 164 160 183
Ocns - - - - 111 108 126
Tscce - - - - 83 81 94

THNSC - - - - 54 53 58

Toscc - - - - 40 39 44

TCNSC - - - - 26 25 28

Ref “[Sinisterra], Ra=Raman; IR=Infrared; an.=anilin pym=pirimidin v;bag gerilmesi, §&;a¢1 biikiilmesi, t;burulma Harm.=
harmonik, 6l¢.=0,955/0,977 ikili 6lcek carpaniyla diizeltilmistir.
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Tablo 4.27. Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen 3. en kararli konformeri i¢cin HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori
diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmis titresim dalga sayilari

TEORIK HESAPLAR
KiPLER Bu calisma TED (%)
DFT Ol¢. DFT HF
VNH R 3710 3543 3936 VNH ’ (asimetrik)(loo)
Vi, 3596 3434 3849 Vit (smeteio(100)
VNH 3588 3427 3821 vnu (100)
VCH pym. 3228 3083 3402 Ver(95) pym)
VCH an. 3220 3075 3390 ver(99)an,)
VCH an. 3219 3074 3388 ver(99)an,)
VCH an. 3185 3042 3362 ver(98)an,)
VCH an. 3184 3041 3355 veu(96)an,)
VCH pym. 3177 3034 3353 Ver(99) gym)
VCH pym. 3174 3031 3352 ver(100) pym,)
OHNH an. 1670 1632 1816 Ounu(49) @n)+OnuNc(27) an,)
VCC an. 1644 1606 1802 vee(52)an)+0unua(11)
VCN pym. 1634 1596 1791 VCN(SZ) (pym.)+VCC(18) (pym.) +8CCH(12) (pym.)
VCC an. 1617 1580 1782 vee(71) @any)
VCC pym. 1611 1574 1759 Vcc(42) (pym.)+ VCN(29) (pym.)
dccH an. 1536 1501 1668 dccn(53) @n) +vee(25) an,)
OCCH pym. 1484 1450 1629 0ccH(54) (pym.)+Ven(22) (pym.)
VCN pym. 1469 1435 1602 VCN(24) (pym.)+VCN(18)+ 8NCH(12) (pym.)
VCC an. 1468 1434 1584 Vcc(34) (an.) +8CCH(34) (an.)
OHCN pym. 1409 1377 1549 OnCN(22) (pym.)+0cNH(15) (pym)+Occn(14) pym)+ Osna(14)+ven(10) pym.,)
VCC an. 1374 1342 1459 vee(73) @n) + 0enu(12) (an,)
ONCH pym. 1354 1323 1458 IncH(26) pym)+Ven(17)+ven(15) pym.)+oncc(13) (pym,)
dccH an. 1333 1302 1446 dccn(75) @yt vec(19) @n,)
VNC an. 1327 1296 1409 WNC(SD) @n)+dccu(14) an.)
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Kipler DFT Olc. DFT HF TED (%)
vos 1308 1278 1386 vos(90)
VCN pym. 1282 1253 1343 VCN(59) (pym.)+vCC(12) (pym.)+8NCH(11)(pym.)
VCN pym. 1254 1225 1302 ven(49) pym.)+0uNs(12)
OCCH an. 1208 1180 1267 0ccu(73) @an)+vec(19) an,)
OCCH an. 1153 1126 1257 0ccu(73) @an)+ vee(20) @n)+ 0unc(10) @n,)
vos 1136 1110 1216 vos(46)+vcc(15) (an)
OCCH pym. 1115 1089 1194 0ccu(49) pym)+vcc(26) pym.)
Ve pym. 1096 1071 1179 Vcc(SS) (pym.)+8CCH(19) (pym.)
vVcce 1083 1058 1170 Vcc(29) (an.) + V()s(42)
OHNC an. 1069 1044 1160 OuNC(62) (an)+vec(23) (an,)
dcce an. 1019 996 1134 0ccc(37) @n)+ 0ccu(26) @an)+vec(21) an,)
VCN pym. 1006 983 1123 VeN(32) pymyt dcen(17) pym.) denc(14) pym.)
TcecH 1004 981 1113 THCcH(36) pym)+Teccn(33) pym)+ THENC(20) (pym,)
THCCHpym 997 974 1099 THCcH(56) (pym)+TencH(21) pymy+ Teccu(10) pym,)
THCCH an. 981 958 1097 TaccH(40) @n)+ Teecn(26) @n)+Tsccu(16)
THCCH an. 973 951 1095 TaCCH(42) (an)+ TeccH(23) an)y+ Tscen(16)
VCN pym. 917 896 1013 ven(33) (pym.)+ Ven(26)
VCC an. 845 826 935 vce(20) any + TNecr(13) @ny Teccn(41) an,)
TCCCH an. 837 818 918 TcccH(25) @n,) + vec(16) (an,)
TCCCH an. 827 808 908 Tcccu(64) @an)+ TNeen(21) @ny+ Tscen(11)
TCNCN 817 798 901 TeNeN(30) pymy+Tencc(1D)+ Tnena(1D)+ Tnens(11)+ Tenen(10)
THCCN 805 786 899 THCCN(63) (pym.)
VNS 790 772 884 vas(33) + dnen(16)
TCCCC an. 734 717 802 Tccec(43) @anyt+ Teecu(24) @n,)
Vsc 698 682 782 vse(11)
dcce an. 646 631 701 dccc(51) @n)+0ccu(16) (an,)
OCCN pym. 644 629 694 0cen(15) (pym)+ vsc(10)
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Tablo 4.27’nin devami

Kipler DFT Ol¢. DFT HF TED (%)
OCNC pym. 641 626 693 dcne(26) (pym)+0cen(20) (pym.)
ToSsccC 566 553 637 T()scc(27)
TCCON 548 535 601 TcceN(18) pym)+Teccr(17) pym)+Tnenc(16)
TCCCH an. 518 506 579 TcecH(17) @any+ Tancc(10) an,)
8050 501 489 567 8050(21)+ T()scc(13)
TNCNH 490 479 523 TNCNH(40)
dscc 461 450 516 0scc(14)+ dnso(12) +oncc(11) @an)+dosc(11)
THNCCan 424 414 497 TaNcc(83) @n)+ 0unc(12) an,)
TCCCC an. 422 412 458 Tccec(51) @anyt+ Teecn(23) @n,)
TCONC 411 402 454 Tcenc(41) pym)y+Tenca(15)+Tneen(12) pym)+Tecen(10) py+Tenen(10) pym,)
ONCC an. 394 385 437 dncc(S1) an)+ dosn(14)
THNCC an. 362 354 378 THNCC(96) (an.)
8NSC 338 330 369 8NSC(14)+ TNCCC(14)+ Tsccc(ll)
805(: 326 319 348 8OSC(19)+VNS(12)+6NCC(12)
8NCN 291 284 330 6NCN(25)+ VNS(18)+80SN(13)
VsC 270 264 302 Vsc(33)
TCNCN 185 181 215 Tenen(36)+ Tenen(17) pym)+ Tesno(13)
0sCC 168 164 189 0scc(16)+ onsc(13)+ Tneec(10)
0sCC 155 151 174 0scc(39)
6CNS 112 109 128 8CNS(29)+TSCCC(17)+8NCN(15)
TNCNS 55 54 63 TNens(42)+ Toscc(34)
Tscce 43 42 50 Tsccc(17)+ onsc(14) + dcns(10)
TNCNS 39 38 45 TNeNs(2D+ tansc(17)+ Tanso(12)
TNSCC 26 25 31 Tnsce(31D)+ Tensc(22)+ tenso(21)

scal=0,955/0,977 ikili dl¢ek carpaniyla diizeltilmistir,;asym=asimterik,sym=simetrik, an.=anilin pym=pirimidin v;bag gerilmesi, &;ac1
biikiilmesi, t;burulma 61¢=0,955/0,977 ikili 6l¢ek carpaniyla dlceklendirilmistir.
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Tablo 4.28. Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen en kararh 3
konformerinin DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede
hesaplanmus birbirlerinden farklilagan titresim dalga sayilar

KIiPLER Konf. 1 Konf. 2 Konf. 3
VNH, 3705 3710 3710
VNH 3596 3595 3588
VNH, 3592 3596 3596
VCH an. 3238 3238 3220
OCCH pym. 1488 1488 1484
OCCH pym. 1475 1475 1469
OHCN pym. 1414 1414 1409
dccH an. 1337 1337 1333
VCN pym. 1249 1249 1254
Vos 1131 1131 1136
OHNC an. 1073 1071 1069
THCCH an. 975 975 981
THCCH an. 965 964 973
VCN pym. 925 925 917
TCCCH an. 834 834 837
TCCCC an. 726 723 734
Vsc 665 665 698
ToscC 562 564 566
TCCCON pym. 525 524 548
TNCNH 486 488 490
THNCC an. 447 426 424
ONCC an. 440 441 394
TCCNC pym. 414 414 411
THNCC an. 350 354 362
dnsc 344 344 338
Vsc 276 276 270
TCNCN 208 208 185
dscc 164 164 155
Tscce 83 83 43

v;bag gerilmesi, 9;ac1 biikiilmesi, t;burulma
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Tablo 4.29. Serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin NH, kisimlar1 détere edilmis halde DFT-
B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmis titresim dalga sayilari

Kipler | Sulfad. (22g!)223D) (;7]]))) Kipler | Sulfad. (22g!)223D) (;7]])))
VaH, 3705 2739 3705  |taccupym.| 997 997 997
VNH 3596 3596 2633 THCCH an. 975 975 975
VNH, 3592 2739 3592 THCCH an. 965 965 965
VCH an. 3238 3238 3238 VCN pym. 925 925 862
VCH pym. 3229 3229 3229 VCC an. 846 839 844
VCH an. 3222 3221 3221  |TcccHan 834 831 833
VCH an. 3184 3184 3184 TCNCNpym. | 826
VCH an. 3183 3183 3183 TCCCH an. 819
VCH pym. 3176 3176 3176 |THCCNpym.| 805 804 804
VCH pym. 3173 3173 3173 THCCNpym. | 803
OHNH an. 1670 1365 1670 | Tccec an. 726 726 726
VCC an. 1645 1649 1644 ONCN pym. 673 672 663
VCN pym. 1634 1634 1634 Vsc 665 658 657
VCC an. 1620 1612 1619 |dcccan. 646 644 645
VCC pym. 1611 1610 1605 OCNC pym. 642 640 639
OCCH an. 1536 1536 1536 TOSCC 562 561 557
OccHpym. | 1488 1487 1474 THNSO 542 539 542
OCCH pym. 1475 1475 1474 TcceNpym. | 925 522 524
VCC an. 1469 1461 1460 TNCNH 515 514
OHCNpym. | 1414 1414 1387 TNCNH 486 485 371
VCC an. 1373 1356 1372 |Ttanccan. | 447 361 446
ONCH pym. 1354 1353 1318 ONCC an. 440 430 439
OCCH an. 1337 1335 1336 |Tccec an. 420 420 421
VNC an. 1325 1325  |Tcencpym. | 414 413 414
Vos 1314 1313 1309 ONCC an. 368
VCN pym. 1280 1280 1275 THNCC an. 350
VCN pym. 1249 Onsc 344 345 341
OCCH an. 1209 1212 1209 VNS 325 318 322
OCCH an. 1155 1146 1155 Onso 292 290 291
Vos 1131 1130 1141 VsC 276 273 276
Sccrpym. | 1116 1116 Tenen 208 206 207
VCC an. 1097 1097 TCNCN 176 174 176
vee 1079 1079 1084 dscc 164 162 164
OHNC an. 1073 1073 |dcns 111 110 111
dcce an. 1019 Tscee 83 81 82
VCN pym. 1006 THNSC 54 54 54
TcccH pym. | 1003 Toscc 39 39 39

TCNSC 25 25 25
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4.6. SERBEST HALDEKi DAPSON MOLEKULUNUN KONFORMASYON
ANALIZi VE MOLEKULUN BELIiRLENEN KARARLI KONFORMERLERI
ICIN HESAPLANAN GEOMETRI PARAMETRELERI

Sekil 4.24°de verilen serbest haldeki dapson molekiiliiniin en diisiik enerjisine (global
enerji) ve diger diisiik enerjilerine karsilik gelen geometrik parametreleri hesaplanmaistir.
Molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi iizerinde bulunan global minimumun ve lokal
minimumlarin belirlenmesi amaciyla Potansiyel enerji yiizeyi taramast bolim 4.1°de

incelenen sulfanilamid molekiiliiyle ayni teori diizeylerinde gergeklestirilmistir.

Serbest haldeki Dapson molekiiliiniin baslangic geometrisi, Brown ve arkadaglar1 [25]
tarafindan X-151m1 difraksiyon methodu kullanilarak elde edilen deneysel geometrik
paremetrelerle olusturulmustur. Potansiyel enerji yiizeyi tarama isleminde molekiillerin
teorik olarak miimkiin olabilecek tiim konformerlerinin belirlenmesi amaci ile, her bir
dongiide sekil 4.24’de swrasiyla 1 ve 2 numaralariyla verilen C-S ve S-C baglari
izerindeki dihedral a¢1 degerleri 30° degistirilerek molekiiliin her bir olas1 konformeri

icin geometrik parametreler ve SCF enerjileri belirlenmistir.

Serbest haldeki dapson molekiilii i¢in gerceklestirilen potansiyel enerji ylizeyi taramasi
sonucunda hesaplanan tiim geometrik yap1 ve SCF enerji degerleri icinde, molekiiliin
kararli konformerlerine karsilik gelebilecek olan ve digerlerine kiyasla goreceli olarak
daha diisiik SCF enerjilerine sahip olan uygun geometrik yapilar secilip bolim 4.1°de
incelenen sulfanilamid molekiiliiyle ayni teori diizeyinde optimize edilerek molekiiliin

teorik olarak miimkiin olan 3 kararl konformeri belirlenmistir.

Sekil 4.26’da dapson molekiiliiniin DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
optimize edilmis kararli 3 konformeri goriilmektedir. Bu konfermerlerin SCF enerjileri

Hartree ve kcal/mol cinsinden tablo 4.30°da verilmektedir.
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Sekil 4.24: Dapson molekiilii icin gergeklestirilen potansiyel enerji ylizeyi taramasinda
dongiisel olarak degistirilen C-S ve S-C bag etrafindaki dihedral acilar

Tablo 4.30: Dapson Molekiiliiniin 3 Konformerinin SCF Degerleri

Hesaplanan SCF Enerjileri * Bagil Farklar
Konformerler
( Hartree) (kcal / mol ) ( Hartree) (kcal / mol )
Konf. 1 -1122.641416 | _704468.7152 0.00 0.00
Konf. 2 -1122.641233 | -704468.6001 0.000183 0.1151
Konf. 3 -1122.640981 | -704468.4421 0.000435 0.2731

* DFT /6-31G++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmigtir.
*% Referans olarak en kararli konformer (Konf.1) i¢in bagil enerji degeri 0.00 kabul edilmistir ve diger
konformerlerin bagil enerjileri bu referans degere gore belirlenmistir.

Dapson molekiilii i¢in hesaplanan elektronik enerji degerlerinin molekiiliin sekil 4.25’de
1 ve 3 ve numaralariyla verilen 10N-3C ve 11C-12S baglar1 etrafindaki torsiyon aci
degismlerine baghliginin belirlenmesi icin, potansiyel enerji ylizeyi tarama hesaplama
islemi, PM3 ve DFT-B3LYP/6-31G teori diizeylerinde, her bir dongiide 10N-3C bagi
etrafindaki torsiyon acismm 30°, 11C-12S bagi etrafindaki torsiyon agismm 10°

degistirilmesiyle gerceklestirilmistir.
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SC-11C-128-17C

13H-10N-3C-4C

Sekil 4.25: Dapson molekiilii icin gergeklestirilen potansiyel enerji ylizeyi taramasinda
dongiisel olarak degistirilen C-N ve S-C bagi etrafindaki dihedral acilar

Herbir dongiide hesaplanan elektronik enerji degerleri ile dongii islemine dahil edilen
yukarida sozii edilen dort dihedral a¢1 degeri arasindaki bagimhilik sekil 4.27 ve 4.30°da
bir arada verilmektedir. Ayrica, enerji degerleri ile herbir dihedral a¢i parametresi

arasindaki bagimlilik, ayr1 ayri sekil 4.28 ve 4.29°da verilmektedir.

Dapson molekiiliiniin belirlenen 1, 2 ve 3 numaral kararli konformerleri i¢in  ab inito
HF ve DFT-B3LYP yontemleri ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak ayri ayri
hesaplanan optimize edilmis geometrik parametreler sirasiyla tablo 4.31, 4.32 ve
4.33’de verilmektedir. Verilen tablolarda, konformerlerin birbirlerinden farklilasan

geometri paremetreleri karsilagtirmali olarak tablo 4.34°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.26: Dapson molekiiliiniin kararli hallerine karsilik gelen konformerleri; a, b, c sirasiyla
dapson molekiiliiniin 1, 2 ve 3 numarali konformerlerini temsil etmektedir.
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Sekil 4.27: Serbest haldeki dapson molekiilii i¢in yar1 ampirik PM3 yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 11C-12S ve 10N-3C baglar1
etrafindaki dihedral a¢1 degerlerindeki degisime baglilig
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Sekil 4.28: Serbest haldeki dapson molekiiliiniin (a) 11C-12S ve Sekil 4.29: Serbest haldeki dapson molekiilintin (a)11C-12S ve
(b) 10N-3C baglar1 etrafindaki dihedral agilarindaki degisimlerin (b)10N-3C baglari etrafindaki dihedral acilarindaki degisimlerin
PM3 yontemiyle hesaplanan elektronik enerji degerleri tizerindeki DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan elektronik enerji degerleri

etkilerinin ayr1 ayr1 gosterimi tizerindeki etkilerinin ayr1 ayr1 gosterimi
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Sekil 4.30: Serbest haldeki dapson molekiilii icin DFT/B3LYP yontemiyle hesaplanan enerji degerlerinin molekiiliin 11C-12S ve 10N-3C baglar1
etrafindaki dihedral a¢1 degerlerindeki degisime baglilig
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Tablo 4.31. Dapson molekiiliiniin belirlenen en kararli konformeri i¢in (Konf.1) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde

elde edilmis optimize geometri parametreleri

HF DFT HF DFT HF DFT HF  DFT HF DFT
R(1,2) 138 1.39 R(27,29) .00 1.0l A(12,17,19) 120.10 119.86 D(1,2,3,10) 178.03 177.61 D(16,12,17,18) 15534 155.55
R(L,6) 1.07 1.08 A(2,1,6) 119.98 120.39 A(18,17,19) 119.80  120.28 D(7,2,3,4) 179.52  179.34 D(16,12,17,19)  -24.43  -24.38
R(L,11) 139 140 A(2,1,11) 120.20 119.87 A(17,1820) 12020 119.87 D(7,2,3,10) 233 273 D(12,17,1820) 179.58  179.65
R(2,3) 140 141 A(6,1,11) 119.80 119.72 A(17,1821)  119.81  119.71 D(2,3,4,5) 0.12 0.32 D(12,17,1821)  -1.65  -1.81
R(2,7) 1.08 1.09 A(1,2,3) 120.42 120.60 A(20,1821) 119.98  120.40 D(2,3,4,8) 179.52  -179.34 D(19,17,18,20)  -0.65  -0.41
RG4) 140 141 A(1,2,7) 119.80 119.77 A(17,19,22) 12020 119.87 D(10,3,4,5) -178.03 -177.60 D(19,17,18,21) 178.12  178.13
R(3,10) 138 139 A(3,2,7) 119.79 119.63 A(17,19,23) 119.80  119.72 D(10,3,4,8) 2.33 274 D(2,17,19.22) -179.58 -179.65
R@4,5) 138 139 A(2,34) 118.96 118.78 A(22,19,23)  119.98  120.39 D(2,3,10,13) 159.37  160.96 D(12,17,19,23) 1.65 1.81
R@4,8) 1.08 1.09 A(2,3,10) 120.50 120.59 A(18,2024)  120.41  120.60 D(2,3,10,14) 2253 21.16 D(18,17,19,22) 0.65 0.41
R(5,9) 1.07 1.08 A(4,3,10) 120.51 120.59 A(18,20,25) 119.80  119.77 D(4,3,10,13) 2251 -21.15 D(18,17,19,23) -178.12 -178.13
R(5,11) 139 1.40 A(3.4,5) 120.41 120.60 A(24,2025) 119.79  119.63 D(4,3,10,14)  -159.36 -160.96 D(17,18,20,24) 0.26 0.04
R(10,13) 1.00 1.01 A(3.4,8) 119.79 119.63 A(19,22,24) 12042  120.60 D(3,4,5,9) -178.50 -178.49 D(17,18,20,25)  179.90  179.70
R(10,14) 1.00 1.01 A(5,4,8) 119.80 119.77 A(19,22,26) 119.80 119.77 D(3,4,5,11) 0.26 0.04 D(21,1820,24) -178.50 -178.49
R(11,12) 1.77 179 A(4,5,9) 119.98 120.40 A(24,22,26) 119.79  119.63 D(8,4,5,9) 1.14 1.17 D(21,18,20,25) 1.14 1.17
R(12,15) 144 148 A(4,5,11) 120.20 119.87 A(20,24,22) 118.96 118.78 D(8,4,5,11) 179.90 179.70 D(17,19,2224)  -027  -0.05
R(12,16) 1.44 148 A(9,5,11) 119.80 119.71 A(20,24,27)  120.51  120.59 D(4,5,11,1) 0.64  -041 D(17,1922,26) -179.90 -179.71
R(12,17) 1.77 179 A@G3,10,13) 11632 117.06 A(22,2427) 12050  120.59 D(4,5,11,12) 179.59  179.65 D(23,19,22,24) 178.50  178.48
R(17,18) 1.39 1.40 A(3,10,14) 11632 117.06 A(24,2728) 11632 117.07 D(9,5,11,1) 178.12  178.13 D(23,19,22,26)  -1.14  -1.17
R(17,19) 139 1.40 A(13,10,14) 112.92 113.50 A(24,27,29) 11632 117.07 D(9,5,11,12) 165 -1.81 D(18,20,24,22) 0.12 0.32
R(18,20) 1.38 1.39 A(1,11,5) 119.80 120.28 A(28,27,29) 11292 113.50 D(1,11,12,15)  -24.43  -24.39 D(18,20,24,27) -178.03 -177.60
R(18,21) 1.07 1.08 A(1,1L,12)  120.10 119.86 D(6,1,2,3) 178.49  178.48 D(1,11,12,16)  -155.37 -156.21 D(25,2024,22) -179.52 -179.34
R(19,22) 138 139 A(511,12)  120.10 119.86 D(6,1,2,7) 114 -1.17 D,11,12,17) 90.10  89.69 D(25,20,24,27) 2.33 274
R(19,23) 1.07 1.08 A(11,12,15) 107.16 107.12 D(11,1,2,3) 026  -0.05 D(5,11,12,15) 15534  155.55 D(19,22,2420)  -0.11  -0.32
R(20,24) 140 141 A(11,12,16) 107.16 107.10 D(11,1,l27)  -179.90 -179.71 D(5,11,12,16) 2440 2373 D(19,22,2427) 178.03 177.61
R(20,25) 1.08 1.09 A(11,12,17) 106.73 105.94 D(2,1,11,5) 0.64 041 D(5,11,12,17)  -90.13  -90.37 D(26,22,24,20) 179.52  179.34
R(22,24) 140 141 A(15,12,16) 120.74 121.50 D(2,1,11,12) -179.59 -179.65 D11,12,17,18) -90.13  -90.36 D(26,22,2427)  -2.33  -2.73
R(22,26) 1.08 1.09 A(15,12,17) 107.16 107.10 D(6,1,11,5) -178.12 -178.13 DAL12,17,19)  90.10  89.70 D(20,24,27,28) -22.51 -21.15
R(24,27) 138 139 A(16,12,17) 107.16 107.12 D(6,1,11,12) 1.65 1.81 D(15,12,17,18) 2441  23.73 D(20,24,27,29) -159.35 -160.97
R(27,28) 1.00 1.01 A(12,17,18) 120.10 119.86 D(1,2,3,4) 0.11  -0.32 D5,12,17,19) -15536 -156.21 D(22,24,27,28) 159.38  160.96

D(22,2427,29) 2253 21.14

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 géstermektedir



127

Tablo 4.32. Dapson molekiiliiniin belirlenen 2. en kararli konformeri i¢in (Konf.2) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde

elde edilmis optimize geometri parametreleri

HF DFT HF  DFT HF DFT HF DFT HF _ DFT
R(1,2) 138 1.39 R(27,29) .00 1.0l A(12,17,19) 120.10 119.86 D(1,2,3,10) 178.03 -177.60 D(16,12,17,18) 15534  155.84
R(L,6) 1.07 1.08 A(2,1,6) 119.98 12040 A(18,17,19) 119.80 120.27 D(7,2,3,4) 179.52  178.64 D(16,12,17,19) -24.43 24.05
R(L,11) 139 140 A(2,1,11) 120.20 119.88 A(17,1820) 12020 119.87 D(7,2,3,10) 233 1.52 D(12,17,18,20) 179.58  179.69
R(2,3) 140 141 A(6,1,11) 119.80 119.71 A(17,1821) 119.81 119.70 D(2,3,4,5) 0.12 0.48 D(12,17,1821) -1.65 -1.79
RQ2,7) 1.08 1.09 A(1,2,3) 120.42 120.60 A(20,1821) 119.98 12041 D(2,3,4,8) -179.52  -178.64 D(19,17,18,20) -0.65 20.42
RG,4) 140 141 A(1,2,7) 119.80 119.77 A(17,19,22) 12020 119.87 D(10,3,4,5) -178.03  177.60 D(19,17,18,21) 178.12  178.09
R(3,10) 138 139 A(3,2,7) 119.79 119.62 A(17,19,23)  119.80 119.71 D(10,3,4,8) 233 -1.52 D(12,17,19,22) -179.58  -179.69
R@4,5) 138 139 A(2,34) 118.96 118.77 A(22,19,23) 119.98  120.40 D(2,3,10,13) 159.37  -20.99 D(12,17,19,23) 1.65 1.80
R@4,8) 1.08 1.09 A(2,3,10) 120.50 120.58 A(18,2024)  120.41  120.60 D(2,3,10,14) 2253 -161.96 D(18,17,19,22) 0.65 0.42
R(5,9) 1.07 1.08 A(4,3,10) 120.51 120.58 A(18,20,25) 119.80  119.77 D(4,3,10,13) 2251  161.94 D(18,17,19,23) -178.12  -178.09
R(5,11) 139 1.40 A(3.4,5) 12041 120.60 A(24,20,25) 119.79 119.63 D(4,3,10,14)  -159.36  20.98 D(17,18,20,24) 0.26 0.06
R(10,13) 1.00 1.01 A(3.4,8) 119.79 119.62 A(19,22,24) 12042  120.60 D(3,4,5,9) -178.50 -178.71 D(17,18,20,25) 179.90  179.67
R(10,14) 1.00 1.01 A(5,4,8) 119.80 119.77 A(19,22,26) 119.80 119.77 D(3,4,5,11) 0.26 0.02 D(21,1820,24) -178.50  -178.45
R(11,12) 1.77 179 A(4,5,9) 119.98 120.39 A(24,22,26) 119.79  119.63 D(8,4,5,9) 1.14 0.41 D(21,18,20,25) 1.14 1.16
R(12,15) 144 148 A(4,5,11) 120.20 119.88 A(20,24,22) 118.96 118.78 D(8,4,5,11) 179.90  179.15 D(17,19,22,24) -0.27 -0.06
R(12,16) 1.44 148 A(9,5,11) 119.80 119.72 A(20,24,27)  120.51  120.59 D(4,5,11,1) 0.64  -0.54 D(17,19,22,26) -179.90  -179.67
R(12,17) 177 179 A@G3,10,13) 11632 117.29 A(22,2427) 12050  120.59 D(4,5,11,12) 179.59  179.28 D(23,19,22,24) 178.50  178.44
R(17,18) 1.39 1.40 A(3,10,14) 11632 117.29 A(24,2728) 11632 117.00 D(9,5,11,1) 178.12 17820 D(23,19,22,26) -1.14 117
R(17,19) 139 1.40 A(13,10,14) 112.92 113.78 A(24,27,29) 11632 117.00 D(9,5,11,12) -1.65  -1.98 D(18,20,24,22) 0.12 0.30
R(18,20) 1.38 1.39 A(1,11,5) 119.80 120.27 A(28,27,29) 11292 11343 D(1,11,12,15) 2443  -24.13 D(18,20,24,27) -178.03 -177.62
R(18,21) 1.07 1.08 A(1,1L,12)  120.10 119.86 D(6,1,2,3) 178.49  178.71 D(1,11,12,16)  -155.37 -156.03 D(25,20,24,22) -179.52  -179.31
R(19,22) 138 139 A(511,12)  120.10 119.86 D(6,1,2,7) 114 -041 D(,11,12,17) 90.10  89.92 D(25,20,24,27) 2.33 2.76
R(19,23) 1.07 1.08 A(11,12,15) 107.16 107.14 D(11,1,2,3) 026  -0.02 D(5,11,12,15) 15534 156.05 D(19,22,24,20) -0.11 -0.30
R(20,24) 140 141 A(11,12,16) 107.16 107.14 D(11,1,27) -179.90 -179.14 D(5,11,12,16) 2440  24.15 D(19,22,2427) 178.03  177.62
R(20,25) 1.08 1.09 A(11,12,17) 106.73 10591 D(2,1,11,5) 0.64 0.54 D(5,11,12,17)  -90.13  -89.90 D(26,22,24,20) 179.52  179.31
R(22,24) 140 141 A(15,12,16) 12074 121.53 D(,1,11,12) -179.59 -179.28 D1L,12,17,18) -90.13  -90.07 D(26,22,24,27) -2.33 2.76
R(22,26) 1.08 1.09 A(1512,17) 107.16 107.08 D(6,1,11,5) -178.12 -178.20 DA1,12,17,19)  90.10  90.04 D(20,24,27,28) -22.51 2131
R(24,27) 138 139 A(16,12,17) 107.16 107.08 D(6,1,11,12) 1.65 1.97 D(5,12,17,18) 2441  24.02 D(20,24,27,29) -159.35 -160.81
R(27,28) 1.00 1.01 A(12,17,18) 120.10 119.86 D(1,2,3.4) 0.11  -048 D(5,12,17,19) -155.36 -155.87 D(22,24,27,28) 159.38  160.81

D(22,24,27,29) 22.53 21.30

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 géstermektedir
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Tablo 4.33. Dapson molekiiliiniin belirlenen 3. en kararli konformeri i¢in (Konf.3) HF/6-31G++(d,p) ve DFT- B3LYP/ 6-31G ++(d,p) teori diizeylerinde
elde edilmis optimize geometri parametreleri

HF DFT HF __ DFT HF DFT HF __ DFT HF DFT
R(1,2) 138 1.39 R(27,29) 099 101 A(12,17,19) 120.11 119.87 D1,2,3,100  -177.68 -177.53 D(16,12,17,18) 15536 155.92
R(1,6) 1.07 1.08 A(2,1,6) 119.98 12040 A(18,17,19) 119.78 120.26 D(7,2,3,4) 178.40  178.63 D(16,12,17,19)  -24.43  -24.14
R(L,11) 139 140 A(2,1,11) 12022 119.88 A(17,18,20) 12022  119.88 D(7,2,3,10) 1.22 1.54 D(2,17,18,20)  179.35  179.40
R(2,3) 140 141 A®6,1,11) 11979 119.71 A(17,1821) 119.79  119.70 D(2,3,4,5) 0.50 0.43 D(12,17,18,21) 185 -1.89
R(2,7) 1.08 1.09 A(1,2,3) 12041 120.60 A(20,18,21) 119.98 120.40 D(2,3,4,8) -178.40 -178.63 D(19,17,18,20) 0.86  -0.54
R(G34) 140 141 A(1,27) 119.81 119.77 A(17,19,22) 12022  119.88 D(10,3,4,5) 177.68 177.53 D19,17,1821)  177.95 178.17
R(3,10) 138 139 A(3,2,7) 119.77 119.62 A(17,19,23) 119.79  119.71 D(10,3,4,8) 122 -1.53 D2,17,19.22)  -179.35 -179.40
R@4,5) 138 139 A(2,34) 118.95 118.77 A(22,19.23) 119.98 12040 D(2,3,10,13)  -22.49  -20.91 D(12,17,19,23) 1.85 1.89
R@4,8) 1.08 1.09 A23,10) 12049 120.58 A(18,20,24)  120.41 120.60 D(2,3,10,14) -160.39 -162.04 D(18,17,19,22) 0.85 0.54
R(5,9) 1.07 1.08 A@4,3,10) 12050 120.58 A(18,20,25) 119.80  119.77 D(4,3,10,13)  160.37 162.05 D(18,17,19.23)  -177.94 -178.17
R(5,11) 139 1.40 A(3.4,5) 120.41 120.60 A(24,2025) 119.77 119.62 D(4,3,10,14) 2247  20.92 D(17,18,20,24) 0.18 0.05
R(10,13) 0.99 1.01 A(3,4,8) 119.77 119.62 A(19,22,24)  120.41 120.60 D(3,4,5,9) -178.62 -178.65 D(17,18,20,25)  179.08 179.10
R(10,14) 0.99 1.01 A(5,4,8) 119.81 119.77 A(19,22,26) 119.81 119.77 D(3,4,5,11) 0.17 0.05 D(21,18,20,24)  -178.62 -178.65
R(11,12) 1.77 179 A(4,5,9) 119.98 12040 A(24,22,26) 119.77 119.62 D(8,4,5,9) 0.28 0.41 D(21,18,20,25) 0.28 0.41
R(12,15) 1.44 1.48 A@4,511) 12022 119.88 A(20,24,22) 118.95 118.77 D(8,4,5,11) 179.07  179.10 D(17,19,22,24) 0.17  -0.05
R(12,16) 144 148 A(9,511) 11979 119.70 A(20,24,27) 120.50  120.58 D(4,5,11,1) 0.85  -0.54 D(17,19,22,26) -179.07 -179.11
R(12,17) 1.77 179 A(3,10,13) 11656 117.33 A(22,2427) 12049  120.58 D@4,5,11,12) 17936  179.40 D(23,19,22,24)  178.62  178.65
R(17,18) 1.39 1.40 A(3,10,14) 116.56 117.33 A(24,27,28) 11656  117.33 D(9,5,11,1) 177.95 178.17 D(23,19,22,26) 028  -0.41
R(17,19) 1.39 1.40 A(13,10,14) 113.19 113.81 A(24,2729) 11656  117.33 D(9,5,11,12) 1.85  -1.89 D(18,20,24,22) 0.50 0.43
R(18,20) 1.38 139 A(1,11,5)  119.78 12026 A(28,27,29) 113.19  113.81 D(1,11,12,15) -24.43 -24.14 D(18,20,2427)  177.68 177.53
R(18,21) 1.07 1.08 A(1,11,12) 120.11 119.87 D(6,1,2,3) 178.62  178.65 D(1,11,12,16) -155.42 -156.02 D(25,20,24,22)  -178.40 -178.63
R(19,22) 138 1.39 A(5,11,12) 120.11 119.87 D(6,1,2,7) 0.28 041 D(1,1L12,17)  90.08  89.92 D(25,20,24,27) 122 -1.53
R(19,23) 1.07 1.08 A(11,12,15) 107.16 107.10 D(11,1,2,3) 0.17 0.05 DG5,11,12,15) 15536 155.92 D(19,22,24,20) 0.50  -0.43
R(20,24) 1.40 141 A(11,12,16) 107.15 107.10 D(1,1,27) -179.07  -179.11 D(5,11,12,16) 2438  24.04 D(19,22,2427) -177.68 -177.53
R(20,25) 1.08 1.09 A(11,12,17) 106.70 105.93 D(2,1,11,5) 0.85 0.54 D(5,11,12,17)  -90.13  -90.02 D(26,22,2420)  178.40  178.63
R(22,24) 140 141 A(15,12,16) 120.79 121.56 D(2,1,11,12) -179.35  -179.40 D(11,12,17,18) -90.13  -90.02 D(26,22,24,27) 1.22 1.54
R(22,26) 1.08 1.09 A(15,12,17) 107.15 107.10 D(6,1,11,5) -177.94  -178.17 D(11,12,17,19) 90.08  89.92 D(20,24,27,28)  160.37  162.05
R(24,27) 138 139 A(16,12,17) 107.15 107.10 D(6,1,11,12) 1.85 1.89 D(15,12,17,18) 2438  24.04 D(20,24,27,29) 2247 2092
R(27,28) 0.99 1.01 A(12,17,18) 120.11 119.87 D(1,2,3,4) -0.50 0.43 D(15,12,17,19) -155.41 -156.02 D(22,24,27,28)  -22.49  -20.91
D(22,24,27,29)  -160.39 -162.04

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarini géstermektedir
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Tablo 4.34. Dapson molekiiliiniin konformerlerinin HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis, birbirlerinden
farklilasan optimize geometri parametreleri

1. KONFORMER

2. KONFORMER

3. KONFORMER

HF DFT HF DFT HF DFT
D(2,3,10,13) 159.37 160.96 159.37 -20.99 -22.49 -20.91
D(2,3,10,14) 22.53 21.16 22.53 -161.96 -160.39 -162.04
D4,3,10,13) -22.51 -21.15 -22.51 161.94 160.37 162.05
D4,3,10,14) -159.36 -160.96 -159.36 20.98 22.47 20.92
D(20,24,27,28) -22.51 -21.15 -22.51 -21.31 160.37 162.05
D(20,24,27,29) -159.35 -160.97 -159.35 -160.81 22.47 20.92
D(22,24,27,28) 159.38 160.96 159.38 160.81 -22.49 -20.91
D(22,24,27,29) 22.53 21.14 22.53 21.30 -160.39 -162.04

R, A, D terimleri sirasiyla bag uzunlugu , bag ac1 ve dihedral ac1 koordinatlarin1 géstermektedir
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47. DAPSON MOLEKULUNU KONFORMERLERININ  TiTRESIiMSEL
FREKANSLARININ HESAPLANMASI

C12H12N2O,S kimyasal formiiliiyle verilen dapson molekiilii 87 (3N=3x29=87) serbestlik
derecesine sahiptir. 3 dtelenme ve 3 donii serbestligi ¢cikarildiginda ve 81 titresim serbestlik
derecesi kalmakta ve dapson molekiilii 51 titresim kipine (mod) sahip olmaktadir. Molekiiliin

bir simetri 6zelligi olmadig: icin C; nokta grubundadir ve tiim titresim kipleri IR ve Raman

aktiftir.

Gerceklestirilen potansiyel enerji ylizeyi taramasi1 ve geometri optimizasyonu hesaplamalari
sonucunda molekiiliin belirlenen en kararli ii¢ konformeri i¢cin elde edilen optimize olmus
geometrik parametreleri iizerinden, bolim 4.2°de incelenen sulfanilamid molekiiliiyle ayni
teori diizeylerinde gerceklestirilen frekans hesaplamalar: ile her bir konformer icin 81 adet
titresim kipi ve onlara ait dalga sayis1 ve IR siddet degerleri ayr1 ayr1 elde edilmistir,
hesaplanan titresim kiplerinin her birisi i¢in toplam enerji dagilimlar1 (%TED) elde edilmistir.
DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde harmonik yaklasiklikla hesaplanan dalgasayilari
ile deneysel dalgasayilar1 arasindaki uyumu saglamak amaciyla, hesaplanan dalga sayilari

kesim 4.2’de verilen ikili 6l¢gek ¢arpani kullanilarak 6l¢eklendirilmistir.

Herbir konformer icin, HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde
harmonik titresici modeli ile hesaplanan Olgeklenmemis titresimsel dalgasayilari, ikili
Olcekleme carpani kullanilarak elde edilen 6lgeklendirilmis dalgasayilar1 ve hesaplanan TED
degerleri molekiiliin kaydedilen deneysel IR ve RAMAN spektrumlarinda gozlenen temel
bandlara ait dalga sayilar1 ve molekiil i¢in literatiirden alinan deneysel IR ve Raman verileri
[26] Kkarsilastirmali olarak tablolar halinde verilmistir. Molekiiliin belirlenen en kararh
konformeri (Konf.1) icin elde edilen bulgular bu konformer icin hesaplanan toplam enerji
dagilimi (TED) degerleriyle birlikte tablo 4.35°de verilmektedir. Dapson molekiiliiniin ii¢
kararl konformeri olan konf.1, konf.2 ve konf.3 i¢in elde edilen bulgular karsilastirmali olarak
tablo 4.36’da verilmektedir. Ayrica, molekiiliin li¢ kararli konformeri icin elde edilen

Olceklendirilmis dalgasayilar1 iizerinden olusturulan teorik IR spektrumlari, molekiiliin
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kaydedilen deneysel IR spektrumu ile karsilastirmali olarak sekil 4.32°de verilmektedir.
Deneysel spektrumda gozlenen temel bandlarin isaretlemeleri herbir konformer ile deneysel
spektrum arasindaki uyum g6z Oniinde bulundurularak gergeklestirilmistir. Molekiiliin
kaydedilen deneysel IR ve Raman spektrumu ve bu spektrum iizerinde gézlenen temel bantlar

icin Onerilen isaretlemeler sirasiyla sekil 4.33 ve 4.34°de verilmektedir.

Dapson molekiiliinde, amino grublar1 ve halkaya ait titresim kipleri arasinda gdzlenebilecek
olan etkilesmeler halka ve amino grubu titresim kiplerinin i¢ ice girmesine ve bu modlarin
birbirlerinden ayirt edilmesinin giiclestirmesine neden olmaktadir. Bu nedenle, molekiiliin
halka ve amino grup modlar ile iligkili temel bandlarinin dogru bir isaretlenmesini elde etmek
amaci ile izotopik kayma hesaplama yontemi kullanilmistir. Molekiiliin amino grubunda yer
alan hidrojen atomlar1 doteryum atomlar: ile sistematik olarak degistirilerek molekiiliin bu
yeni yapisal durumlarinin herbirisi i¢in Onceki tiim hesaplamalar tekrarlanmistir. Yapilan
dotere islemlerinin molekiiliin hesaplanan titresim dalga sayilar1 iizerinde yarattigi etkiler
belirlenerek titresim kiplerinin belirlenmesinde goz Oniinde tutulmustur. Serbest dapson
molekiiliiniin amino grubunun Sekil 4.31°de gosteriligi gibi dotere edilmesiyle elde edilmis
titresim frekanslar1 serbest haliyle elde edilmis titresim frekans degerleriyle karsilastirmali

olarak tablo 4.37°de verilmektedir.

Sekil 4.31: Dapson molekiiliiniin dotere edilmis NH, kisimlarinin gosterimi
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Sekil 4.32: Dapson molekiiliiniin konformerlerinin (b;Konf.1, ¢;Konf.2, d;Konf.3) temel titresim
dalgasayilar1 isaretlenmis teorik IR spektrumlar1 ve deneysel IR (a;Deneysel IR spektrumu)
spektrumunun karsilastirmali gosterimi I
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Sekil 4.33: Dapson molekiiliiniin temel titresim dalgasayilari isaretlenmis IR spektrumu
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Tablo 4.35. Serbest haldeki dapson molekiiliiniin belirlenen en kararh konformeri i¢in (Konf.1) HF/6-31G++(d,p) ve DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)
teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmig titresim dalga sayilari

DENEYSEL BULGULAR | TEORIK HESAPLAR

Kipler Literatiir Bu calisma Bu calisma TED (%)
Ra® IR | Ra IR | HF DFT Olcek

VN, - 3445 3455 13929 3700 3534 | vau, (eimerritg (100)
VN, - 3390 | - 3396 3929 3700 3534 | vgy, eimecrito (100)
VN, - 3359 - 3366 | 3817 3589 3427 | vy cimerrto(100)
VN, 3346 3340 | - 3336 | 3817 3588 3427 | vy (metrin(100)
Veu - 3073 | - 3088|3390 3219 3074 | vcu(96)

Veu - 3073 | - 3088|3390 3218 3073 | vcu(97)

Ve 3050 3059 | 3069 3068 | 3389 3217 3072 | vcu(95)

Ve 3050 3059 | 3069 3068 | 3388 3217 3072 | vcu(97)

Veu 3045 3044 | 3056 3058 | 3349 3181 3038 | vcu(96)

Veu 3045 3044 | 3056 3058 | 3348 3180 3037 | vcu(95)

Veu 3036 - | 3040 3036 | 3348 3180 3037 | vcu(97)

Veu 3036 - | 3040 3036 | 3348 3180 3037 | vcu(97)

- - 1626 | 1631 1631 | 1817 1669 1631 | duxu(49)+8uxc(27)
- - 1626 | 1631 1631 | 1815 1668 1630 | duxu(50)+8uxc(27)
vee 1598 - | 1594 1590 | 1786 1645 1607 | vec(d44) +0unu(11)
Vee 1598 - | 1594 1590 | 1783 1644 1606 | vec(45)+0unu(10)
Vee 1574 1573 | - 1577 | 1765 1622 1585 | vce(71)

Vee 1574 1573 | - 1577 | 1759 1617 1580 | vcc(72)

dcen 1500 1496 | 1500 1496 | 1669 1535 1500 | dccn(38)+vec(22)
dcen 1500 1496 | 1500 1496 | 1667 1533 1498 | dccn(35)+vec(22)
Vee 1440 1430 | - 1435 | 1584 1467 1433 | vec(3T)+dccn(21)
Vee 1440 1430 | - 1435 | 1580 1464 1430 | vec(37)+dccn(22)
vee - 1336 | - 1338 | 1459 1373 1341 | vec(74)

Vee - 1336 | - 1338 | 1453 1367 1336 | vee(72)+0unc(13)
dcen 1301 1302 | 1301 1304 | 1414 1332 1301 | 8ceu(70)+ vec(18)
dccn 1301 1302 | 1301 1304 | 1405 1326 1296 | dccn(62)+vec(22)




136

Tablo 4.35’in devami

Kipler | Ra* IR* | Ra IR | HF DFT Olgek TED (%)
von ~ 1291 | 1297 1294 | 1401 1321 1291 | ven(51)+ vec(12)
von - 1291 | 1297 1294 | 1342 1317 1287 | ven(51)+ vec(10)
Vos 1282 1278 | 1278 1278 | 1333 1269 1240 | vos(95)
dccu - 1264 - 1266 | 1302 1207 1179 | dccu(75) +vcec(18)
dccu - 1264 - 1266 | 1297 1203 1175 | dccu(73) +vcc(19)
dcen - 1179 | - 1179 | 1249 1151 1125 | 8ccu(48) +vec(20)
dcen - 1179 | - 1179 | 1215 1150 1124 | 8ecu(54) +vec(20)
Vos 1141 1146 | 1141 1145 | 1213 1126 1100 | vos(30) +vec(26) +ves(17)
vee 1209 1106 1081 | vec(43) +ves(19)
dunc 1071 1073 | 1073 1072 | 1171 1073 1048 | 85nc(60) +vec(20)
dunc 1071 1073 | 1073 1072 | 1164 1072 1047 | 8nc(60) +vec(20)
Ve - - - - 1161 1061 1037 Vcc(24) + Vos(SS)
dcce 1009 1008 | 1006 1006 | 1109 1021 998 | dccc(37)+0ccu(29)+vec(21)
dcce 1009 1008 | 1006 1006 | 1105 1016 993 | dccc(35)+vec(21) +0ccu(13)
THCCH 970 969 - 960 1101 976 954 THCCH(40) + THCCC(16) + TSCCH(16)
THCCH 970 969 - 960 | 1097 972 950 | Tuccu(40) +tsccu(15)
THCCH - 950 - 950 1092 966 944 THCCH(42) + TSCCH(17) + TCCCH(13)
THCCH - 950 - 950 1084 960 938 THCCH(43) + THCCC(IS) + TCCCH(IO)
vee 839 - 838 833 936 845 826 | vee(20)
vee 839 - 838 833 930 843 824 | vee(32)+vnc(15)+ dccc(10)
TcecH 819 825 819 824 | 918 832 813 | Tcecn(30) +Tnecu(27)
Vee - - - 915 831 812 VCC(16)+TNCCH(16) +VNC(10)
TcecH - 727 - 728 903 824 805 TCCCH(62) +TNCCH(12)
TcecH - 727 - 728 896 822 803 TCCCH(SS) +THCCN(21)
Tccee - - - - 803 723 706 TCCCC(47)
Toscc - - - - 800 719 702 TOSCC(16)
ves 701 696 - 694 | 762 687 671 | ves(22)
dcce 654 648 | 651 648 705 648 633 | dccc(52)
dcce 654 648 | 651 648 697 645 630 | dccc(53)
ves - - - - 694 639 624 | vcs(26)+ dccc(18)
T 0scC - 555 543 544 | 622 557 544 | 10scc(22)00sc(21)+0ccc(10)
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Ra® IR* | Ra IR | HF DFT Olcek TED (%)
TosCcC - - - - 618 548 535 TOSCC(25)+THNCC(13)
THNCC - - - - 588 514 502 | Tancc(30) +tccec(15) +Teccn(10)
Toscc 514 510 - 512 574 499 488 | 1oscc(18) +00s0(13)
THNCC - - - - 546 477 466 THNCC(67)
ascc - - - - 522 471 460 6scc(22)+ 605C(16)+TCSCC(16)+6NCC(15)
THNCC - - - - 519 461 450 THNCC(62)
Tccee - - - - 460 420 410 chcc(38)
Tceec - - 422 416 456 417 407 | 1ccec(37)
Once - - - - 445 409 400 | dncc(61)
Once - - - - 407 369 361 | dncc(61)
TNCCC - - - - 401 363 355 TNCCC(15)+TSCCC(14) +605c(12)
THNCC - - - - 348 335 327 THNCC(94)
THNCC - - - - 333 334 326 THNCC(94)
dosc - - - - 326 308 301 | dosc(53)
ves - - - - 325 300 293 | ves(28)+Tneec(12)
ves - - - - 301 270 264 | vcs(45)
TosCcC - - - - 291 260 254 Toscc(25)+ TNCCC(15)+VCS(13)
dscc - - - - 200 177 173 | 8scc(70)+00sc(12)
TNCCC - - - - 175 157 153 TNCCC(23)+ 6CSC(17)+ TCCCC(14)
6scc - - - - 166 145 142 SSCC(SS)"' Toscc(37)
Tceces - - - - 111 99 97 | Tcees(34)+ tneec(15)+ Tscen(14)
Tcsce - - - - 51 39 38 | Tescc(64)+ Toscc(32)
Tsccc - - - - 38 32 31 | Tscec(3D)+ desc(23)+ Tscen(16)+ Toscc(14)
Toscc - - - - 27 16 16 | Toscc(49)+ tescc(47)

Ref “[Cunha ve arkadaslari], Ra=Raman; IR=Infrared; 6l¢ek=0,955/0,977 v;bag gerilmesi,

diizeltilmistir

d;ac1 biikiilmesi, t;burulma, ikili 6l¢ek carpaniyla
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Tablo 4.36. Serbest haldeki dapson molekiiliiniin belirlenen en kararli 3 konformeri i¢in (Konf. 1, Konf.2, Konf.3) HF/6-31G++(d,p) ve DFT-

B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmus titresim dalga sayilar

Kipler DENEYSEL BULGULAR TEORIK HESAPLAR (Bu calisma)
Literatiir Bu calisma Konf. 1 _ Konf.2 _ Konf. 3 _
Ra® IR? Ra IR HF DFT Olgek HF DFT Olcek HF DFT Olcek
ViH, - 3445 3455 | 3929 3700 3534 3933 3705 3538 3933 3705 3538
ViH, - 3390 - 3396 | 3929 3700 3534 3928 3699 3533 3933 3705 3538
ViH, - 3359 - 3366 | 3817 3589 3427 3819 3592 3430 3820 3592 3430
ViH, 3346 3340 - 3336 | 3817 3588 3427 3816 3588 3427 3819 3592 3430
VCH - 3073 - 3088 | 3390 3219 3074 3390 3219 3074 3390 3219 3074
VCH - 3073 - 3088 | 3390 3218 3073 3390 3218 3073 3389 3218 3073
VCH 3050 3059 | 3069 3068 | 3389 3217 3072 3389 3217 3072 3388 3217 3072
VCH 3050 3059 | 3069 3068 | 3388 3217 3072 3388 3216 3071 3388 3216 3071
VCH 3045 3044 | 3056 3058 | 3349 3181 3038 3349 3181 3038 3349 3181 3038
VCH 3045 3044 | 3056 3058 | 3348 3180 3037 3348 3180 3037 3348 3180 3037
VCH 3036 - 3040 3036 | 3348 3180 3037 3348 3180 3037 3348 3180 3037
VCH 3036 - 3040 3036 | 3348 3180 3037 3348 3180 3037 3348 3180 3037
OHNH - 1626 | 1631 1631 | 1817 1669 1631 1816 1669 1631 1816 1669 1631
OHNH - 1626 | 1631 1631 | 1815 1668 1630 1815 1668 1630 1815 1668 1630
vee 1598 - 1594 1590 | 1786 1645 1607 1786 1645 1607 1786 1645 1607
vee 1598 - 1594 1590 | 1783 1644 1606 1783 1644 1606 1783 1644 1606
vee 1574 1573 - 1577 | 1765 1622 1585 1765 1622 1585 1765 1622 1585
vee 1574 1573 - 1577 | 1759 1617 1580 1759 1617 1580 1759 1617 1580
Occu 1500 1496 | 1500 1496 | 1669 1535 1500 1669 1535 1500 1669 1535 1500
Occu 1500 1496 | 1500 1496 | 1667 1533 1498 1667 1533 1498 1667 1533 1498
vee 1440 1430 - 1435 | 1584 1467 1433 1584 1467 1433 1584 1467 1433
vee 1440 1430 - 1435 | 1580 1464 1430 1580 1464 1430 1580 1464 1430
Vee - 1336 - 1338 | 1459 1373 1341 1458 1373 1341 1458 1373 1341
vee - 1336 - 1338 | 1453 1367 1336 1453 1367 1336 1453 1367 1336
Occu 1301 1302 | 1301 1304 | 1414 1332 1301 1415 1332 1301 1416 1332 1301
Occu 1301 1302 | 1301 1304 | 1405 1326 1296 1405 1326 1296 1406 1326 1296
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Deneysel Bulgular Teorik Hesaplar (Bu calisma)
Literatiir Bu calisma Konf. 1 _ Konf. 2 . Konf. 3 .
Ra® IR? Ra IR HF DFT Olcek HF DFT Olcek HF DFT Olcek
VCN - 1291 | 1297 1294 | 1401 1321 1291 1401 1321 1291 1402 1321 1291
VeN - 1291 | 1297 1294 | 1342 1317 1287 1342 1318 1288 1341 1318 1288
Vos 1282 1278 | 1278 1278 | 1333 1269 1240 1333 1269 1240 1332 1270 1241
dccH - 1264 - 1266 | 1302 1207 1179 1302 1206 1178 1302 1206 1178
dccH - 1264 - 1266 | 1297 1203 1175 1297 1203 1175 1297 1203 1175
dccH - 1179 - 1179 | 1249 1151 1125 1249 1151 1125 1249 1151 1125
dccH - 1179 - 1179 | 1215 1150 1124 1215 1150 1124 1215 1149 1123
Vos 1141 1146 | 1141 1145 | 1213 1126 1100 1213 1126 1100 1213 1126 1100
vee 1209 1106 1081 1209 1106 1081 1209 1106 1081
OnNC 1071 1073 | 1073 1072 | 1171 1073 1048 1172 1073 1048 1172 1072 1047
OnNC 1071 1073 | 1073 1072 | 1164 1072 1047 1164 1071 1046 1162 1070 1045
Vos - - - - 1161 1061 1037 1160 1061 1037 1159 1061 1037
dcce 1009 1008 | 1006 1006 | 1109 1021 998 1110 1021 998 1110 1021 998
dcce 1009 1008 | 1006 1006 | 1105 1016 993 1105 1015 992 1105 1015 992
THCCH 970 969 - 960 | 1101 976 954 1101 976 954 1101 976 954
THCCH 970 969 - 960 | 1097 972 950 1097 972 950 1097 972 950
THCCH - 950 - 950 | 1092 966 944 1092 965 943 1092 965 943
THCCH - 950 - 950 | 1084 960 938 1084 960 938 1084 960 938
vee 839 - 838 833 936 845 826 935 844 825 932 842 823
vee 839 - 838 833 930 843 824 929 841 822 929 838 819
TcccH 819 825 819 824 918 832 813 918 834 815 918 837 818
vee - - - 915 831 812 915 831 812 915 831 812
TcccH - 727 - 728 903 824 805 902 824 805 901 824 805
TcccH - 727 - 728 896 822 803 897 822 803 898 822 803
Tceec - - - - 803 723 706 803 723 706 803 721 704
TosCC - - - - 800 719 702 800 716 700 801 716 700
ves 701 696 - 694 762 687 671 761 686 670 761 686 670
dcce 654 648 651 648 705 648 633 705 648 633 705 648 633
dcce 654 648 651 648 697 645 630 697 645 630 697 645 630
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Deneysel Bulgular Teorik Hesaplamalar (Bu cahisma)
Kipler Literatiir | Bu calisma Konf. 1 Konf. 2 Konf.3
Ra® IR | Ra IR | HF DFT Olcek HF DFT Olcek HF DFT Olcek

Vs - - - - 694 639 624 694 639 624 694 639 624
T 0sCC - 555 | 543 544 | 622 557 544 623 559 546 624 560 547
Toscc - - - - 618 548 535 616 546 533 610 543 531
THNCC - - - - 588 514 502 584 511 499 576 500 489
Tosce 514 510 - 512 | 574 499 488 569 498 487 555 500 489
THNCC - - - - 546 477 466 535 472 461 525 450 440
dscc - - - - 522 471 460 529 471 460 532 471 460
THNCC - - - - 519 461 450 519 450 440 519 443 433
Tcece - - - - 460 420 410 460 420 410 460 420 410
Teeee - - 422 416 | 456 417 407 455 417 407 455 416 406
Once - - - - 445 409 400 445 410 401 446 410 401
Once - - - - 407 369 361 406 369 361 405 370 361
TNCCC - - - - 401 363 355 401 362 354 401 361 353
THNCC - - - - 348 335 327 348 339 331 348 340 332
THNCC - - - - 333 334 326 333 333 325 332 338 330
dosc - - - - 326 308 301 327 308 301 327 308 301
Vs - - - - 325 300 293 325 299 292 326 299 292
Vs - - - - 301 270 264 301 270 264 301 271 265
Toscc - - - - 291 260 254 291 261 255 291 261 255
dscc - - - - 200 177 173 200 178 174 200 178 174
TNCCC - - - - 175 157 153 175 157 153 175 157 153
dscc - - - - 166 145 142 165 145 142 165 145 142
Tcecs - - - - 111 99 97 111 99 97 111 99 97
Tcsce - - - - 51 39 38 51 39 38 51 40 39
Tsccc - - - - 38 32 31 38 33 32 38 33 32
Toscc - - - 27 16 16 29 18 18 28 19 19

Ref “[Cunha ve arkadaslari], Ra=Raman; IR=

diizeltilmistir.

Infrared; scale=0,955/0,977 v;bag gerilmesi, §;a¢1 biikiilmesi, T;burulma, Olgek; ikili 6lcek carpamyla
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Tablo 4.37. Serbest haldeki dapson molekiiliiniin NH, kisimlar1 dotere edilmis halde

DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori diizeyinde hesaplanmis titresim dalga sayilari

. ND ND . ND ND
Kipler  Dapson 3 viry  ogpop) | KiPler Dapson . jan i 58p29p)
VNH, 28290 | 3700 3700 2735 THCCH 976 976 976
VNH, 1314 | 3700 2735 3700 THCeH | 972 972 972
VNH, 2829) | 3589 3588 2592 THCCH 966 966 966
VNH, (1314) | 3588 2592 3588 THCCH 960 960 960
Vcu 3219 3219 3219 Vee 845 844 822
Vcu 3218 3218 3218 Vee 843 822 844
Vcu 3217 3217 3217 TCCCH 832 838 838
Vcu 3217 3216 3216 Vee 831 832 832
Vcu 3181 3180 3180 TCCCH 824 824 824
VCH 3180 3180 3180 TcccH 822 821 821
VcH 3180 3180 3180 Tcecee 723 721 721
VcH 3180 3180 3180 Tosce 719 719 719
Onnm 20-28) | 1669 1668 1358 ves 687 684 684
Ounm 314y | 1668 1358 1669 dcce 648 647 647
Vee 1645 1648 1648 dccc 645 644 644
vee 1644 1644 1644 Ves 639 633 633
Vee 1622 1620 1620 T 0sCC 557 554 554
Vce 1617 1612 1612 Toscc 548 546 546
SCCH 1535 1535 1535 THNCC 514 511 511
dccH 1533 1533 1533 Tosce 499 497 497
Vee 1467 1456 1456 THNCC 477 468 469
Vee 1464 1456 1456 Oscc 471 468 468
Vee 1373 1370 1370 THNCC 461 381 381
Vee 1367 1352 1352 Tcecee 420 420 420
dccH 1332 1331 1331 Tcecee 417 417 417
dccH 1326 1325 1325 Once 409 399 399
VeN 1321 1319 1177 Once 369 352 352
VeN 1317 1177 1319 TNCCC 363 352 352
Vos 1269 1268 1268 THNCC 335 240 234
SCCH 1207 1208 1208 THNCC28 334 334 240
dccH 1203 1203 1203 dosc 308 304 304
dccH 1151 1150 1150 ves 300 295 95
dccu 1150 1141 1141 Ves 270 269 269
Vos 1126 1125 1125 Toscc 260 258 258
Vee 1106 1105 1105 Oscc 177 176 176
OHNC 1073 1073 858 TNCCC 157 154 154
OHNC 1072 858 1072 Oscc 145 144 144
Vos 1061 1060 1060 Tcecs 99 97 97
dccc 1021 1021 1021 TCcsce 39 39 39
dccc 1016 1015 1015 Tscce 32 32 32
Toscc 16 15 15

v;bag gerilmesi, 9;ac1 biikiilmesi, t;burulma
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada serbest sulfanilamid, sulfadiazin ve dapson molekiillerinin oda
sicakliginda miimkiin konformerleri saptanmis ve titresim spektrumlar1 hesaplanarak
kat1 fazdaki molekiillerin deneysel titresim spektrumlar: ile karsilastirilmistir. Bu tez
kapsaminda incelenen molekiiller sekil 5.2°de verilmistir. Goriildiigii gibi birbirine
benzer yapidaki bu molekiillerin iigiide, fenil halkalari, amino (NH,) gruplar1 ve SO,
grubu icermektedir. Bu nedenle deneysel titresim spektrumlarinin titresim kiplerinin
isaretlenmesi karsilastirmali olarak yapilmis ve grup frekanslarindan yararlanilmistir.

Sekil 5.1°de bu iic molekiiliin IR spektrumlar1t mukayeseli olarak verilmistir.

o
N
M

C

6

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 5.1: Sulfadiazin (a), sulfanilamid (b) ve dapson (c) molekiillerinin deneysel IR
spektrumlarinin mukayeseli gosterimi
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Sekil 5.2: Sulfanilamide (a), sulfadiazin (b) ve dapson (c) molekiilleri
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Incelenen molekiillerin IR ve Raman spektrumlarinda iist iiste binen bantlar da sekil

5.3’de ornek olarak gosterildigi gibi band komponent analizi ile bileske band Lorentz

tipi bilesenlerine ayrilarak yapilmistir.

Istatistik hata (r2)= 0.999938326

Pik Tipi Dalgasayis1 __ Yiikseklik Genislik
Lorentz 1363.425 .11933026 11.714853
Lorentz 1345.8214 .12069679 6.5903434
Lorentz 1338.6587 35341935 15.819405
Lorentz 1325.9867 2.1143858 8.0865653
Lorentz 1318.2274 52038968 10.228888
Lorentz 1309.6167 .34330057 9.7647476
Lorentz 1302.4734 20530819 9.2084879
Lorentz 1296.0257 .037054741 10.38765

1340

1320

(a)

1300
Dalgasayisi (cm™)

1280
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Pik Tipi Dalgasayist __ Yiikseklik Genislik
Lorentz 1613.8543 029371056  2.122896
Lorentz 1594.3147 1.9431234 10.031554
Lorentz 1585.2254 58241435 6.9067648
Lorentz 1580.3009 1.9672752 8.7421202
Lorentz 1577.0661 42549443 3.1869787
Lorentz 1573.485 .30943047 4.9039547
Lorentz 1570.5152 .16541166 3.4076551
Lorentz 1565.7268 071329034  6.2979145
Lorentz 1559.6929 .079090238  3.4037239

1590 1580 1570 1560

Dalgasayisi (cm™)

1600

1610

(b)

Sekil 5.3: (a,b) Sulfadiazin molekiiltiniin deneysel IR spektrumunun iist iiste binen bantlarinin
bant komponent analizi
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Sulfanilamid molekiilii;

Popova ve arkadaslar1 [20] tarafindan, serbest sulfanilamid molekiiliiniin iki
konformerinin titresimsel frekans hesabi, bu tez calismasi gercevesinde kullanilan
DFT/B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde harmonik yaklasiklikla gerceklestirilmis
olmasmna karsin, molekiilin konformerleri herhangi bir potansiyel enerji yiizeyi
taramas1 hesabma dayandirilmadan  belirlenmistir. Bu tez caliymasi gercevesinde
literatiirden farkli olarak, PM3 ve B3LYP/3-21G teori diizeylerinde gerceklestirilen
potansiyel enerji yiizeyi taramasi1 ve HF ve DFT teori diizeylerinde 6-31G++(d,p) baz
seti kullanmilarak gergeklestirilen geometri optimizasyonlart sonucunda sulfanilamid
molekiiliiniin dort kararli konformeri bulunmustur. Molekiiliin dort konformerinde de
aniline bagh azot ve kiikiirt atomlar1 fenil halkasiyla ayn1 diizlemdedir. Molekiiliin
konformerleri yapisal olarak birbirlerinden, amino gruplarinmn fenil halkasina
yonelimine gore farklanmaktadir. Molekiiliin en kararli haline karsilik gelen 1.
konformerinin (Konf.1) anilin ve sulfona bagli amino gruplar1 fenil halkasinin
bulundugu diizlemin altinda kalirken, 4. kararli konformerinin (Konf. 4) amino
gruplarmin ikiside fenil halka diizleminin istiinde yer almaktadir. Molekiiliin 2. (Konf.
2) ve 3. (Konf.3) en kararli konformerlerinde, amino gruplarindan biri fenil halka
diizlemine gore altta kalirken, digeri iistte kalmaktadir. Bu iki konformer, amino

gruplarmin kiikiirt atomuna yonelimine gore birbirlerinden farklilagmaktadir.

Buldugumuz konformerlerden Konf.1 ve Konf.4 olarak isimlendirdigimiz 1. ve 4.
konformerlerin, Popova ve arkadaslar1 [20] tarafindan yapilan c¢aligmadaki iki
konformere yakin oldugunu diisiinmekteyiz. Fakat yapilan calismada belirlenen
konformerlere iligkin geometrik parametreler verilmedigi icin tam bir mukayese
yapilamamustir. Tablo 4.1°de verilen, molekiiliin en kararli 4 konformerinin hesaplanan
SCF enerji degerleri arasindaki bagil farklarin, molekiiliin oda sicakliginda, 1 atmosfer
basing altinda, ortamdan alabilecegi yaklasik 0,6 kcal/mol olan kT enerjisinin altinda
veya ona yakin degerlerde olmast bu dort konformerinin oda sicakliginda molekiiliin

miimkiin konformerleri oldugunu gostermektedir.

Popova ve arkadaslar1 [20] tarafindan yapilan ¢alisma, bizim yaptigimiz ¢alisma ile
ayn1 baz setinde olmasina karsin onceden belirttigimiz gibi, sec¢ilen konformerler bizim

yaptigimiz caligmadaki gibi sistematik bir potansiyel enerji yiizeyi taramasi ile
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belirlenmemistir. Konformerlerin ayni olmamasina ek olarak bu ¢aligmada hesaplanan
konformerlerin titresim frekanslarimin kiplerinine ait tanimlamalar ve isaretlemeler
herhangi bir toplam enerji dagilimi (T.E.D.) hesaplamasi sonucu kullanilmaksizin
yaklasik olarak ortaya konmustur. Bu tez calismasi cergevesinde sulfanilamid
molekiiliiniin kararli dort konformerinin geometri optimizasyonu ve titresimsel frekans
hesab1 ab-initio HF ve DFT/B3LYP teorileri ve 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak,
harmonik ve anharmonik titresici modelleri ¢ercevesinde gerceklestirilmis, her bir
konformer i¢in 51 adet titresim kipi ve onlara ait dalga sayis1 ve IR siddet degerleri ayr1
ayr1 elde edilmis ve literatiirdeki caligmadan farkli olarak konformerlerin hesaplanan
titesimsel kiplerinin analizinin elde edilmesi amaci ile toplam enerji dagihimi (%TED)
hesaplamalar1 gerceklestirilmis ve konformerlerin titresim frekanslarmin kiplerinine ait
tanimlamalar  ve isaretlemeler bu T.E.D. hesaplamalarina dayandirilarak

gerceklestirilmistir.

Molekiillerin  titresim kiplerine iliskin temel bantlarin isaretlenmesinde, TED
hesaplamalarmma ek olarak izotopik kayma yOnteminden de yararlanilmistir.
Sulfanilamid molekiiliinde, halka titresim kipleri ile amino grubu ile iliskili titresim
kipler1 arasindaki etkilesmelerin sonucunda halka ve amino grubu titresim kipleri i¢ ice
girmekte ve bu kiplerin birbirlerinden ayirt edilmesini gii¢lestirmektedir. Bu giicliigii
ortadan kaldirmak amaci ile literatiirde izotopik kayma olarak bilinen yOntem
kullanilmigtir. Molekiiliin sulfon grubuna bagh ve fenil halkasma bagli (anilin amino
grubu) amino gruplari détere edilerek bu yeni yapisal durumlariin herbirisi i¢in dnceki
tim hesaplamalar tekrarlanmig ve yapilan dotere islemlerinin molekiiliin hesaplanan
titresim dalga sayilar1 iizerinde yarattif1 etkiler tespit edilerek titresim kiplerinin
belirlenmesinde kullanilmigtir. Sulfanilamid molekiiliiniin deneysel IR ve Raman
spektrumlarida kaydedilerek, spektrum iizerinde temel bantlarin dalgasayilari
isaretlenmistir (Bkn. Sekil 4.10 ve 4.11). DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
harmonik yaklasiklikla hesaplanan dalgasayilar1 ile deneysel dalgasayilar1 arasindaki
uyumu saglamak amaciyla, hesaplanan dalga sayilari literatiirde bu teori diizeyi i¢in
Onerilen [58] ikili Olgcekleme carpanlar1 kullamlarak, Olceklendirilmistir. Bu
Olceklendirilmis dalgasayilar iizerinden herbir konformer i¢in teorik IR spektrumlar: da

olusturularak molekiiliin kaydedilen deneysel IR spektrumu ile karsilastirmali sekil
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4.9’da verildigi sekilde analiz edilmis ve hesaplanan teorik IR siddet degerleriyle
deneysel degerlerin biiyiik dlciide uyum icinde oldugu goriilmiistiir.

Ayrica ¢alismamizda sulfanilamid molekiiliine iliskin kip tanimlamalarinin literatiirde
Varghase ve Popova [15,20] tarafindan verilen kip tamimlamariyla da uyum i¢inde

oldugu saptanmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiiliin konformerlerinin birbirlerinden farklilasan
geometrik parametrelerini gosteren tablo 4.6 incelendiginde C-C-N-H, C-S-N-H ve
O-S-N-H baglar1 etrafindaki dihedral a¢i degerlerinin birbirlerinden biiyiikk 6lgiide
farklilastigr goriilmektedir. Aymi sekilde bu dort konformerin birbirinden farklilasan
frekans degerlerini igeren tablo 5.1 incelendiginde dihedral a¢i degisimlerinin

gergeklestigi baglar tizerindeki atomlarm dahil oldugu, Vyu,,Vso, Vns VeVge gibi

bag gerilme, dycc ve Oy, gibi agr bikilme ve Togee,Tesnm Ve Thance 8ibi

burulma titresim dalgasayilarmin birbirlerinden 20 cm™in iistinde degerlerde
farklilastig1 goriilmiistiir. Bu farklilagmalar bize bu dort yapinin uzaysal yonelimlerinin
birbirlerinden farklilagtigimi bir baska degisle molekiiliin miimkiin olas1 konformerleri
oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak konformerlere iligskin elde edilen titresimsel
dalgasayilarinin higbirinin sanal deger almamis olmasi bu konformerlerin karali birer

yap1 verdiginin gostergesi olmaktadir.

Tablo 5.1:Sulfanilamid molekiiliiniin konformerlerinin DFT-B3LYP/6-31G ++(d,p) teori
diizeyinde harmonik seviyede hesaplanmus, birbirlerinden farklilasan frekans degerleri

Kipler L.LKONFORMER [2IKONFORMERN 3. KONFORMER | 4KONFORMER |

VNH, 3627 3626 3643 3643
VS0 1309 1309 1325 1326
VNS 857 858 809 809

vcs 655 657 690 690

(ONH2 654 655 615 614

THNCC 454 434 455 410

dnce 384 384 414 414

THNSC 116 116 252 252

Toscc 23 24 48 47

v;bag gerilmesi,d;ac1 biikiilmesi, T;burulma
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Oda sicakliginda kat1 fazda olan sulfanilamid molekiiliiniin NH, ve SO, gruplan ile
molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimine girmesi beklenir. Bu nedenle serbest haldeki

molekiil i¢in hesaplanan NH, (VNHZ) bag gerilme titresim dalga sayilarinin deneysel
olarak kaydedilmis IR ve Raman spektrumlarinda gozlenen NH; (VNHZ) bag gerilme

titresim dalga sayilarindan daha biiyilk olmasi beklenmektedir. Bununla birlikte

hesaplanan HNS (SHNS) ve HNH (§,y) act bikiilme ve OSCC (TOSCC)’ HNSO

(Tynso) ve HNCC (tyncce) burulma titresim dalgasayilarmin  deneysel olarak

kaydedilmis IR ve RAMAN spektrumlarinda gozlenen aym titresim kiplerine iligkin

dalga sayilarindan daha kiiciik degerler almas1 beklenmektedir.

Tablo 5.2°de sulfanilamid molekiiliiniin en kararli dort konformerinin yukarda sozii
gecen kiplerine iliskin harmonik ve anharmonik yaklasikhikla DFT-B3LYP/6-
31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis ve ikili 6lgek carpaniyla Olceklendirilmis
titresim dalgasayilarmin, IR ve Raman spektroskopisiyle elde edilmis deneysel dalga
sayllariyla mukayaseli gosterimi goriilmektedir. Bu tablodan goriildiigii gibi yukarda

belirlenen kiplerdeki degisimin beklendigi bicimde gerceklesmistir.

Tablo 5.2: Sulfanilamid molekiiliiniin oda sicakliginda en kararl dort konformerinin harmonik
ve anharmonik yaklasiklikla DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis ve ikili
Olcek carpaniyla 6lceklendirilmis belirli titresim dalgasayilarinin IR ve Raman spektroskopisiyle
elde edilmis deneysel dalga sayilariyla mukayaseli gdsterimi

Kipler Ra IR ._Harlf:)nf. Alnha. ._Harlé.onf.inha. ._HarInE.()nf.inha. ._Harlé.onf.inha.

Ol¢.DFT DFT Ol¢.DFT DFT Ol¢.DFT DFT Ol¢.DFT DFT
VN, wan | - 3478 3537 3536 3541 3560 | 3537 3540 3545 3555
VNH,san, | 3376 3375| 3464 3458 | 3432 3461 | 2430 3445 3436 3458
VNH,ssu | 3264 3266 | 3352 3358 | 3351 3357| 3360 3365 | 3360 3364
Biins 1095 1096 | 1063 1044 | 1063 1039 | 1058 1053 | 1058 1053
Onm 688 683 | 654 639 | 640 628 | 601 533 | 600 537
Tosce 564 563 | 528 544 | 530 489 | 529 519 | 464 451
Tanso 541 541 | 519 511 | 513 240 | 519 497 | 515 517
Tance 452 448 | 444 288 | 424 95 | 445 239 | 401 76

Ra; Raman, IR; Infrared, v;bag ger

ilmesi,d;a¢1 biikiilmesi, t;burulma

, Harm.; Harmonik, Anha.;

Anharmonik, Ol¢. ©l¢.=(1800 cm’ iistii 0,955 ve 1800 cm™ alti 0.977 )ikili Glcek carpaniyla
olceklendirilmistir.



150

Ayrica molekiiliin enerjisinin her bir diheral ac¢i degerindeki degisime ayri ayri
baghliginin belirlenmesi i¢in, potansiyel enerji ylizeyi taramas: hesaplamalar1 yari
ampirik PM3 ve DFT-B3LYP/6-31G teori diizeylerinde, her bir dongiide torsiyon
acilari 10° degistirilerek gerceklestirilmis ve sekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilen dihedral

ac1 degisimlerine baglh enerji degerlerini gosteren grafikler elde edilmistir.

Sulfanilamid molekiiliiniin su komplekleri bu tez calismasinda literatiirde ilk kez olmak
tizere incelenmigtir. Calismamizda sulfanilamid molekiiliiniin olas1 kararli su
kompleksleri ve su molekiiyle yaptigi hidrojen baglar1  belirlenmistir. Molekiiliin
belirlenen olast su komplekslerinin geometri optimizasyonu ve titresimsel frekans
hesab1 serbest sulfanilamid molekiiyle ayni teori diizeyinde gergeklestirilmistir. Sekil
4.12’de sulfanilamid molekiiliiniin olas1 kararli su komplekleri ve su molekiiliiyle
yaptiklar1 hidrojen baglar1 verilmistir. Elde edilen dort su kompleksi i¢inde serbest
molekiiliin su molekiilityle gerceklestirdigi hidrojen baglarinin uzunluklari, hidrojenik
baglanmada orta kuvvette hidrojen bagina karsilik gelen, 2 A civarinda bulunmustur.
Sulfanilamid molekiiliiniin su komplekslerinin SCF enerjilerinin tablo 4.13’de
goriildiigii gibi serbest haldeki sulfanilamid molekiiliinden daha diisiik degerler almasi

su komplekslerinin serbest hale gore daha kararli yap: sergiledigini gostermektedir.

Ayrica tablo 4.18’de verilen molekiiliin belirlenen olast su komplekslerinin DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde birbirlerinden farklilasan geometri parametreleri
incelendiginde hidrojen bagina istirak eden dondr ve akseptor gruplarin (N-H , S-O) bag
uzunluklar1 ve ac1 degerlerinde beklenen degisimlerin oldugu godzlenmistir. Bununla

birlikte hidrojenik baglanma nedeniyle su komplekslerinin NH, (VNHZ) ve SO (v SO)

bag gerilme titresim frekanslarimin daha diisiik frekanslara HNS (§y,4) ve HNH

(8N ) Ve HNC (SHNC) act biikiilme ve OSCC (TOSCC)’ HNSO (Tynso ) ve HNCC

(Tynce) burulma titresim frekanslarinin - daha yiiksek frekanslara kaymas:
beklenmektedir. Tablo 5.3’de sulfanilamid molekiiliiniin su komplekslerinin hidrojenik
baglanma nedeniyle serbest halden farklilasan, DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori
diizeylerinde hesaplanmis titresim dalgasayilar1 verilmektedir. Bu tablodan yukarida

belirlenen kiplerdeki degisimin beklendigi bicimde gerceklestigi goriilmektedir.
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Tablo 5.3: Sulfanilamid molekiiliniin su komplekslerinin hidrojenik baglanma nedeniyle
serbest halden farklilasan DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis titresim
dalgasayilarinin mukayeseli gosterimi

Kipler serbest Komp. 1 Komp. 2 Komp. 3 Komp. 4
VNH , as.an. 3704 3706 3706 3705 3690
VNH , as.su. 3627 3588 3598 3589 3638
VNH , san. 3592 3593 3592 3592 3542
VNH , s.su. 3510 3383 3415 3384 3514
OuNH 1670 1669 1670 1670 1683
dunn 1587 1606 1604 1606 1590
Vso 1309 1287 1295 1293 1321
Vso 1129 1117 1124 1120 1130
Ouns 1088 1148 1135 1151 1088
dunc 1073 1069 1071 1070 1081
THNSO 531 539 535 540 528
Toscc 476 485 484 482 474
THNCC 454 465 457 457 455

v;bag gerilmesi,d;ac1  biikiilmesi, T;burulma,as; asimetrik, s.;simetrik, an.;anilin, su.,sulfon,
Komp.;Kompleks

Sulfadiazin molekiilii; Yapilan literatiir taramasi sonucunda sulfadiazin molekiiliine
iliskin herhangi bir teorik modelleme calismasi1 olmadig1 goriilmiistiir. Bu cercevede
oncelikle serbest haldeki sulfadiazin molekiiliiniin konformerlerinin belirlenmesi
amaciyla, PM3 ve B3LYP/3-21G teori diizeylerinde potansiyel enerji yiizeyi taramasi
ve HF ve DFT teori diizeylerinde 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak geometri
optimizasyonlar1 gergeklestirilerek molekiiliin en kararh ti¢c konformeri belirlenmistir.
Her ii¢ konformerde de fenil halkasina bagl olan azot ve kiikiirt, fenil halkasiyla ayni
diizlemdedir. Molekiiliin 1. (Konf. 1) ve 2. (Konf. 2) konformerlerinin fenil ve primidin
halkalarmin birbirlerine gore yonelimi ayni olmasina karsin 3. konformerde farklidir. 1.
ve 2. konformerler yapisal olarak birbirlerinden amino grubunun fenil halkasmna
yonelimine gore farklilasmaktadir. 1. Konformerin amino grubu fenil halka diizleminin

altinda yer alirken 2. konformerin amino grubu fenil halka diizleminin iistiinde yer
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almaktadir. Ayrica primidin halkasima bagli NH grubunun yonelimindeki farklilagmada

bu ii¢ konformeri yapisal olarak birbirinden farklilastirmaktadir.

Tablo 4.20’de verilen, molekiiliin 3 konformerinin SCF enerjileri incelendiginde, ilk
iki konformerin bagil enerji farklarmin 0,6 kcal/mol olan kT enerjisinin altinda deger
aldig1 goriilmektedir, bu sonu¢ bu iki yapinin, oda sicakliginda molekiiliin miimkiin
konformerleri oldugunu gostermektedir. Molekiiliin 3. en karali konformerinin bagil
enerji farkmin (4.18 kcal/mol) molekiiliin ortamdan oda sicakliginda alabilecegi enerji
miktarmdan daha fazla olmasi nedeniyla bu yapimin molekiiliin kararli bir konformeri
olmasmna karsin, oda sicakliginda miimkiin olan konformerlerinden biri olmadigimi

ortaya koymaktadir.

Molekiiliin enerjisinin her bir diheral a¢1 degerindeki degisime ayr1 ayri baghliginin
belirlenmesi icin, potansiyel enerji yiizeyi taramasi hesaplamalar1 yar1 ampirik PM3 ve
DFT-B3LYP/6-31G teori diizeylerinde, her bir dongiide torsiyon aciari 10°
degistirilerek gerceklestirilmis ve sekil 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19°da verilen dihedral ac1

degisimlerine bagli enerji degerlerini gosteren grafikler elde edilmistir.

Sulfadiazin molekiiliiniin kararli {i¢ konformerinin geometri optimizasyonu ve
titresimsel frekans hesabi ab-initio HF ve DFT/B3LYP teorileri ve 6-31G++(d,p) baz
seti kullanilarak, harmonik ve anharmonik titresici modelleri cercevesinde
gerceklestirilmis, her bir konformer icin 75 adet titresim kipi ve onlara ait dalga sayisi

ve IR siddet degerleri ayr1 ayr1 elde edilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiiliin konformerlerinin birbirlerinden farklilasan
geometrik parametrelerini gosteren tablo 4.24 incelendiginde, C-S-N,C-N-S acilarinin
ve C-C-S-O, C-C-N-H, C-C-S-N, S-N-C-N, H-N-C-N gibi dihedral a¢1 degerlerinin
birbirlerinden biiyiikk Olciide farklilastigi goriilmektedir. Ayrica bu ii¢ konformerin
birbirinden farklilasan frekans degerlerini iceren tablo 5.4 incelendiginde dihedral ac1

degisimlerinin gerceklestigi baglar iizerindeki atomlarm dahil oldugu v g »VNH, -V NH

bag gerilme, dycc ved g - act bikillme ve Tenen»Teena Tecen s Tscoe burulma

titresim dalgasayilarinin farklilagtigi goriilmiistiir. Bu farklilagsmalar bize bu ii¢ yapinin
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uzaysal yOnelimlerinin birbirlerinden farklilastigini bir baska degisle bu yapilarin
molekiiliin miimkiin olas1 konformerleri oldugunu gostermektedir.

Buna ek olarak konformerlere iliskin elde edilen titresimsel dalgasayilarinin hi¢birinin
sanal deger almamis olmas1 bu konformerlerin karal birer yap1 verdiginin gostergesi

olmaktadir.

Tablo 5.4: Serbest haldeki Sulfadiazin molekiiliiniin belirlenen en kararli 3 konformerinin
DFT-B3LYP/6-31G++(d,p)  teori diizeylerinde harmonik seviyede hesaplanmis
birbirlerinden farklilasan titresim dalga sayilar1

KIiPLER Konf. 1 Konf. 2 Konf. 3
VNH, 3705 3710 3710
VNH 3596 3595 3588
VNH, 3592 3596 3596
VCH an. 3238 3238 3220
Vsc 665 665 698
TCCCON pym. 525 524 548
THNCC an. 447 426 424
ONCC an. 440 441 394
THNCC an. 350 354 362
TCNCN 208 208 185
dscc 164 164 155
Tscce 83 83 43

v;bag gerilmesi, 9;ac1 biikiilmesi, t;burulma

Konformerlerin hesaplanan titesimsel kiplerinin analizinin elde edilmesi amaci ile
toplam enerji dagilimi  (%TED) hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Sulfadiazin
molekiiliinde, halka titresim kipleri ile amino grubu ve alifatik zincir icindeki N-H
grubu ile iligkili titresim kiplerinin ayirt edilebilmesi i¢in, molekiillerin titresim
kiplerine iliskin temel bantlarin isaretlenmesinde, TED hesaplamalarma ek olarak
izotopik kayma yonteminden de yararlanilmistir.  Molekiiliin amino grubu ve alifatik
zincir i¢indeki N-H grubu dotere edilerek bu yeni yapisal durumlarinin herbirisi ic¢in
onceki tiim hesaplamalar tekrarlanmis ve yapilan dotere islemlerinin molekiiliin
hesaplanan titresim dalga sayilar1 lizerinde yarattigi etkiler tespit edilerek titresim

kiplerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Sulfanilamid molekiiliiniin deneysel IR ve
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Raman spektrumlarida kaydedilerek, iizerinde gozlenen temel bantlar sekil 4.22 ve
4.23’de verildigi sekilde isaretlenmistir. DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde
harmonik yaklasiklikla hesaplanan dalgasayilar1 ile deneysel dalgasayilar1 arasindaki
uyumu saglamak amaciyla, hesaplanan dalga sayilar: literatiirde bu teori diizeyi i¢in
onerilen [58] ikili Olgekleme carpanlart kullanilarak, oOlgeklendirilmistir. Bu
Olceklendirilmis dalgasayilar: tizerinden herbir konformer i¢in teorik IR spektrumlar: da
olusturularak molekiiliin kaydedilen deneysel IR spektrumu ile karsilastirmali sekil
4.21°de verildigi sekilde analiz edilmis ve hesaplanan teorik IR siddet degerleriyle

deneysel degerlerin biiyiik 6lciide uyum icinde oldugu goriilmiistiir.

Oda sicakliginda kat1 fazda olan sulfadiazin molekiiliiniin NH, SO, ve alifatik zincir
icindeki N-H gruplar1 ile  molekiiller arasi hidrojen bagi etkilesimine girmesi

beklenmektedir. Bu nedenle serbest haldeki molekiil i¢in hesaplanan NH, (VNH2 ) bag

gerilme titresim dalga sayilarinin deneysel olarak kaydedilmis IR ve Raman

spektrumlarinda gozlenen NH» (VNHZ) bag gerilme titresim dalgasayilarindan daha

biiylik olmasi beklenmektedir. Bununla birlikte hesaplanan HCN (SHCN ), HNH
(dyny) Ve CCH (SCCH) ac1 biikiilme ve HCCH (THCCH ), CNCN (Tenen) ve HCCN
(Tycen) burulma titresim dalgasayilarmin  deneysel olarak kaydedilmis IR ve

RAMAN spektrumlarinda gozlenen ayni titresim kiplerine iliskin dalga sayilarmdan

daha kiiciik degerler almas1 beklenmektedir.

Tablo 5.5’de sulfadiazin molekiiliiniin oda sicakhiginda kararli iki konformerinin
yukarda sozii gecen kiplerine iliskin harmonik ve anharmonik yaklagiklikla DFT-
B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis ve ikili Olcek carpaniyla
Olceklendirilmis titresim dalgasayilarmin, IR ve Raman spektroskopisiyle elde edilmis
deneysel dalga sayilariyla mukayaseli gosterimi goriilmektedir. Bu tablodan yukarlda

belirlenen kiplerdeki degisimin beklendigi bicimde gerceklestigi goriilmektedir.
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Tablo 5.5: Sulfadiazin molekiiliiniin oda sicakliginda en kararl iki konformerinin
harmonik ve anharmonik yaklasiklikla DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde
hesaplanmis ve ikili 6lcek carpanmiyla olceklendirilmis belirli titresim dalgasayilarinin
IR ve Raman spektroskopisiyle elde edilmis deneysel dalga sayilariyla mukayaseli

gosterimi
Konf. 1 Konf.2
Kipler Ra IR ‘Harm. Anha. ‘Harm.
Ol¢.DFT DFT Ol¢.DFT

VNH, - 3424 3538 3544 3543
VNH, 3359 3356 3430 3449 3434
OHNH an. 1629 1653 1632 1627 1631
OHCN pym. 1411 1408 1381 1385 1381
dccH an. 1189 1187 1181 1191 1181
dccH an. - 1157 1128 1137 1128
OCCH pym. 1098 1093 1090 1097 1090
THCCH pym. 996 - 974 976 974
TCNCN pym. - 811 807 809 807
THCCN pym. - 796 786 781 786

Ra; Raman, IR; Infrared, v;bag gerilmesi,d;ac1 biikiilmesi, t;burulma , Harm.; Harmonik,
Anha.; Anharmonik, Ol¢. 6l¢.=(1800 cm™ iistii 0,955 ve 1800 cm™ alti 0.977 )ikili olgek
carpaniyla olceklendirilmistir.

Dapson molekiilii; Dapson molekiiliine iligkin yapilan literatiir taramasi sonucunda
herhangi bir teorik modelleme caligmasina rastlanmamigtir. Bu baglamda serbest
haldeki dapson molekiiliiniin miimkiin olan kararli konformerleri, PM3 ve B3LYP/3-
21G teori diizeylerinde potansiyel enerji yiizeyi taramast ve HF ve DFT teori
diizeylerinde 6-31G++(d,p) baz seti kullanilarak geometri optimizasyonlar:
gerceklestirilerek belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda serbest haldeki dapson
molekiiniin kararli yapida ti¢c konformerinin oldugu tespit edilmistir. Bu ii¢ konformerde
de fenil halkasina bagl azot ve kiikiirt fenil halkasiyla ayn1 diizlemde bulunmaktadir.
Molekiiliin 1. kararli konformerinde (Konf.1) fenil halkalarina bagh amino gruplarinin
ikiside fenil halka diizleminin altinda yer aliwken 3. kararli konformerinde (Konf.3)
amino gruplar1 fenil halka diizleminin iistiinde yer almakta ve amino grularmm SO

grubuna gore yonelimi bu iki konformerde birbirine gore farklilasmaktadir. Molekiiliin
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2. kararli konformerinde (Konf. 2) fenil halkasma bagli amino gruplarindan biri fenil

halka diizleminin altinda yer alirken digeri iistiinde yer almaktadir.

Molekiiliin ii¢ konformerinin tablo 4.29°da verilen bagil SCF enerji farklar:
incelendiginde degerlerin 0,6 kcal/mol’den az olmasi bu yapilarin oda sicakliginda
molekiiliin miimkiin konformerleri oldugunu gostermektedir. Molekiiliin enerjisinin her
bir diheral ac¢i degerindeki degisime bagliligi, potansiyel enerji yiizeyi taramasi
hesaplamalarinin yar1 ampirik PM3 ve DFT-B3LYP/6-31G teori diizeylerinde, her bir
dongiide torsiyon agilar1 10° ve 30° degistirilmesiyle belirlenmistir. Sekil 4.27, 4.28,
4.29 ve 4.30’da dihedral a¢1 degisimlerine bagl enerji degerlerini gosteren grafikler

verilmektdedir.

Dapson molekiiliiniin kararli tic konformerine iligkin geometri optimizasyonu ve
titresimsel frekans hesaplamalar1  ab-initio HF ve DFT/B3LYP teorileri ve 6-
31G++(d,p) baz seti kullanilarak, harmonik ve anharmonik titresici modelleri
cercevesinde gerceklestirilmis, her bir konformer i¢in 81 adet titresim kipi ve onlara ait

dalga sayis1 ve IR siddet degerleri ayr1 ayr1 elde edilmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda molekiiliin konformerlerinin birbirlerinden farklilasan
geometrik parametrelerini gosteren tablo 4.33 incelendiginde, C-C-N-H dihedral ac1

degerlerinin birbirlerinden biiyiik 6l¢iide farklilagtig1 goriilmektedir.

Ayrica bu ii¢ konformerin birbirinden farklilasan frekans degerlerini iceren tablo 5.6
incelendiginde dihedral aci degisimlerinin gergeklestigi baglar iizerindeki atomlarin
dahil oldugu VNH, bag ve Tyncc. burulma titresim dalgasayilarimin birbirlerinden
farklhillastigi goriilmektedir. Bununla birlikte konformerlere iliskin hesaplanan

dalgasayilarmin higbiri sanal deger almamistir. Elde edilen sonuglar bu ii¢ yapinin

molekiiliin miimkiin kararli konformerleri oldugunu géstermektedir.
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Tablo 5.6: Serbest haldeki Dapson molekiiliiniin belirlenen en kararli 3
konformerinin DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde harmonik
seviyede hesaplanmis birbirlerinden farklilasan titresim dalga sayilari

Kipler Konf.1 Konf.2 Konf.3
DFT DFT DFT
VNH, 3700 3705 3705
VNH, 3700 3699 3705
VNH, 3589 3592 3592
VNH, 3588 3588 3592
THNCC 514 511 500
THNCC 477 472 450
THNCC 461 450 443
THNCC 335 339 340
THNCC 334 333 338

v:bag gerilmesi, 6;ac1 bikiilmesi, t;burulma

Konformerlerin hesaplanan titesimsel kiplerinin analizinin elde edilmesi amaci ile
toplam enerji dagilimi (%TED) hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Dapson
molekiiliinde, halka titresim kipleri ile amino gruplar: ile iligkili titresim kiplerinin ayirt
edilmesinde ve molekiillerin titresim kiplerine iliskin temel bantlarin isaretlenmesinde,
TED hesaplamalarma ek olarak izotopik kayma yonteminden de yararlanilmistir.  Bu
cercevede molekiiliin amino gruplar1 dotere edilerek bu yeni yapisal durumlarinin
herbirisi icin Onceki tiim hesaplamalar tekrarlanmis ve molekiiliin hesaplanan titresim
dalga sayilar1 iizerinde yarattig1 etkiler tespit edilerek titresim kiplerinin belirlenmesinde
kullanilmistir. Dapson molekiiliiniin deneysel IR ve Raman spektrumlarida kaydedilmis
izerinde gozlenen temel bantlar sekil 4.33 ve 4.34’de verildigi sekilde isaretlenmistir.
DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeyinde harmonik yaklasiklikla hesaplanan
dalgasayilar1 ikili Olcekleme carpanlar1 kullamilarak Olceklendirilerek deneysel
dalgasayilar1 ile uyumu saglanmistir. Her bir konformerin ol¢eklendirilmis dalga
sayiar1 kullanilarak teorik IR spektrumlari olusturulmustur. Elde edilen teorik IR
spektrumlar1 molekiiliin kaydedilen deneysel IR spektrumu ile karsilastirmali olarak
sekil 4.32°de verilmis, hesaplanan teorik IR siddet degerleriyle deneysel degerlerin

biiyiik 6l¢iide uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir

Oda sicakliginda kat1 fazda olan dapson molekiiliiniin NH, grubu ile molekiiller arasi

hidrojen bag: etkilesimine girmesi beklenir. Bu nedenle serbest haldeki molekiil i¢in
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hesaplanan NH; (VNHZ) bag gerilme titresim dalga sayilarinin deneysel olarak
kaydedilmis IR ve RAMAN spektrumlarinda gozlenen NH, (VNHZ) bag gerilme

titresim dalgasayilarindan daha biiylik olmasi beklenmektedir. Bununla birlikte

hesaplanan HNC (§y,) biikilme itresim dalgasayilarimmn  deneysel olarak

kaydedilmis IR ve RAMAN spektrumlarinda gozlenen aym titresim kiplerine iligkin
dalga sayilarindan daha kiiciik degerler almasi beklenmektedir. Tablo 5.7°de dapson
molekiiliiniin oda sicakliginda kararli iki konformerinin yukarda sozii gegen kiplerine
iliskin  harmonik yaklasiklikla DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde
hesaplanmis ve ikili 6lcek carpaniyla dlgceklendirilmis titresim dalgasayilarmin, IR ve
Raman spektroskopisiyle elde edilmis deneysel dalga sayilariyla mukayaseli gosterimi
goriilmektedir. Bu tablodan yukarida belirlenen kiplerdeki degisimin beklendigi
bicimde gerceklestigi goriilmektedir.

Tablo 5.7: Dapson molekiiliiniin oda sicakliginda en kararli li¢ konformerinin
harmonik yaklasiklikla DFT-B3LYP/6-31G++(d,p) teori diizeylerinde hesaplanmis ve
ikili 6lcek carpamyla olceklendirilmis belirli titresim dalgasayilarimin IR ve Raman
spektroskopisiyle elde edilmis deneysel dalga sayilariyla mukayaseli gosterimi

. Konf.1 Konf. 2 Konf.3
Klpler Ra IR Harm. Harm. Harm.

Ole.DFT Ole.DFT Ole.DFT
VNH, 3455 3534 3538 3538
VNH - 3396 3534 3533 3538
VNH - 3366 3427 3430 3430
VNH - 3336 3427 3427 3430
dunc 1073 1072 1048 1048 1047
dunc 1073 1072 1047 1046 1045

Ra; Raman, IR; Infrared, v;bag gerilmesi,5;a¢1 biikiilmesi, t;burulma , Harm.; Harmonik,
Anha.; Anharmonik, Ol¢. 6l¢.=(1800 cm™ iistii 0,955 ve 1800 cm™ alti 0.977 )ikili olcek
carpaniyla ol¢eklendirilmistir.
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