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Kumarin tag eterlerin katyon baglama 6zelliklerinin

yogunluk fonksiyoneli teorisi ile incelenmesi

E. Esra TIFTIKCI', Mine YURTSEVER
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Benzopiran kumarinleri dogal bitkilerden sentezlenen ve pek ¢ok ozellik gosteren onemli bilesikler-
dir. Bu molekiiller, kromofor ozelliklerinden dolayt en ¢ok boya kimyasinda kullanilmaktadiriar.
Kuvvetli oksijen kopriileri iceren bu makro halkali bilesikler, alkali ve toprak alkali metaller ile (+)
viiklii kompleksler olusturmaktadirlar. Pedersen, yiiksek seciciligi olan tag eter molekiillerin kegsfi
ve kullanmimi ile ilgili olarak yaptigi ¢calismalardan otiirti 1987 Nobel Kimya odiiliinii almistir.
Kumarin tiirevlerinin optik ozellikleri ile makro halkali tag eterlerin katyon baglama o6zelliklerini
bir araya getirerek uygulama alanlarin genisletmek iizere Tiftik¢i ve Erk tarafindan bir seri mole-
kiil sentezlenmistir (Tiftik¢i ve Erk,2004). Literatiire son yillarda kazandwrilan bu molekiillerin
elektronik ve optik ozelliklerinin bilinmesi daha sonra yapilacak olan sentezlere de 151k tutacaktir.
Bu ozelliklerin teorik yontemlerle anlasilmasina yonelik yapilan bu ¢alismada ayrica kumarin hal-
kasimin makro halkaya baglanma pozisyonuna, kumarin halkas: iizerindeki siibstitiisyona, makro
halka biiyiikliigiine ve katyonun biiyiikliigiine bagli olarak molekiillerin UV sogurma spektrumlarin-
daki ve katyon baglama enerjilerindeki degisiklikler de incelenmistir. Baglanma enerjileri ya da
molekiillerin iyon segiciligi Li*, Na', ve K" iyonlari icin Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yén-
temiyle B3LYP/6-31g(d) seviyesinde gaz fazinda, su ve asetonitril icin ortamin dielektrik sabiti de-
gistirilerek ¢oziicii ortaminda hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar mevcut olan deneysel sonuglarla
karsilagtiriimigtir. Katyonlu ve katyonsuz molekiillerin 0 Kelvin’deki gaz fazi ve ¢oziiciiye gére dii-
zeltilmis elektronik enerjileri, sifir enerjisi goz oniine alinarak hesaplanmistir. Katyon baglama re-
aksiyonunun entalpisi ve serbest enerjisi ise baz fonksiyonundan gelen hatalara gore diizeltilerek
rapor edilmistir. Baglanma enerjilerinin daha yiiksek bazda tekrarlanan hesaplarla baz fonksiyo-
nuna bagl olarak nasil degistigi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kumarin, Ta¢ Eterler, DFT, BSSE.
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Investigating cation binding properties
of crown ethers with DFT methods

Extended abstract

The coumarins of benzopyran are important com-
pounds which are synthesized from natural plants
and have a good number of features. These mole-
cules are mostly used at dye chemistry_because of
their chromophoric features. Macrocyclic ether
molecules which are known as good cation binding
compounds, are first discovered in 1967 by Charles
J. Pedersen who won 1/3 of the Chemistry Nobel
Prize for the development and use of molecules with
structure-specific interactions of high selectivity
These molecules contain strong oxygen bridges and
have a tendency to form positively charged com-
plexes with alkaline and soil alkaline metals in solu-
tion. Being aware of the electronic and optical fea-
tures of these molecules, which have been shown
recent literatures, will illuminate the forthcoming
syntheses. To bring optical features of the coumarin
derivatives and the cation binding features of mac-
rocyclic crown ethers together, a series of new
molecules are synthesized by Tiftik¢i and Erk to ex-
pand the application areas of both type of molecules
(Tiftik¢i; Erk, 2004). In this study which is done to
understand these features with theoretical methods,
the binding position of the coumarin to the macro-
cyclic, the substitution on the coumarin, the magni-
tude of macrocyclic and according to the magnitude
of the cation, the changes on the UV absorption
spectrums of molecules and the cation binding en-
ergy are also analyzed. The energy of binding or the
ion selectivity of the molecules are calculated with
the following methods; for Li*, Na*, ve K* ions with
the method of DFT (Density Functional Theory) at
the B3LYP/6-31g(d) level at gas phase, for water
and asetonitril, by changing the constant dielectric
at the solvent medium. The outcomes which are yield
are compared with the existing experimental out-
comes. The gas phase at the 0 Kelvin of the mole-
cules with and without cations and their corrected
electronic energy according to the solvent are calcu-
lated by regarding the zero energy. Also, the enthal-
pies and free energy of the cation binding reaction
are reported by correcting according to the errors
coming from the base function (BSSE). Depending
on the base function, how the binding energies
change with repeated calculations at a higher base
is examined.
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In this study cationic recognition of the computer-
ized form of crown ethers, which were synthesized
before, has been investigated. For that reason opti-
mization of the molecules has been carried out. Ge-
ometries of the studied molecules optimized using
Density Functional Theory method (Devlin vd,
1994,1996) B3LYP (Becke 3 Parameter Lee-Yang-
Parr) functional (Lee vd, 1998), and 6-31g(d) bases
functional. Using optimized molecules with Time
Dependent Density Functional Theory methods Ex-
ited states were optimized. Using exited states values
which were computed by TDDFT method, UV
graphics drawn with a computer software written in
Fortran. The attained values are normalized to 1
and graphs are plotted according to wave lengths.
UV spectra peaks are analyzed to find source and
reasons of the peak it could happen is investigated
(Erk vd., 1998). To investigate interactions with Na*
cation, BSSE correlation energy method used for
calculation of reaction energies. To investigate ef-
fect of solvent water and asetonitril used as solvent.
Reaction energies of water and asetonitril were also
calculated. Attained results are compared with the
experimental results. To confirm optimized geome-
tries, experimental X-ray results of 18crown6 Na"
molecules compared with results of the study.

There is a concordant between experimental X-Ray
data and theoretical optimized geometry. So the
method applied in this study has been chosen cor-
rectly for those molecules’. For studies carried out
in asetonitril, when UV peaks are compared with
experimental data, it has been understood that there
is accommodation between them. With comparing
experimental and theoretical data It has been tried
to proof the correctness of the applied methods.
These evidences could be used in further studies as
basis. The UV absorption is shifted to visible region
when coumarin ring is added to alone crown ethers.
For that reason the optical properties of crown
ethers can be investigated. Moreover if coumarin
rings are added to aromatic groups like phenyl, the
maximum UV peaks are shifted to red region. If
more functional groups are added to the crown ether
ring, the cation binding energy of the crown ether
will decrease. For that reason cation binding also
decreases.

Keywords: Coumarin, Crown Ethers, DFT, COMPASS,
BSSE.
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Giris

Dogal makro halkali ligantlar yaklagik 50 yildir
bilinmelerine ragmen iyonlarla bag yapabilen
makro halkali bilesikler son 30 yildir bilinmek-
tedirler. Bu tip bilesikler dogal ve yapay kay-
nakli olmak tizere iki ana gruba ayrilirlar. Dogal
bilesikler grubuna ait Nigericin 6zel adiyla bili-
nen bilesikler gosterdikleri antibiyotik etkileri
ile taninmaktadirlar.

Makro halkali polieter, poliamin, polidieter vb.
bilesikler sahip olduklar1 hidrofilik i¢ oyuk ne-
deniyle kuvvetli iyon baglama kapasitesine sa-
hiptirler. I¢ kisimdaki elektronegatif ve ortak-
lasmamus elektron ¢iftine sahip atomlar degisik
katyonlarla ve hatta bazi ndtral molekiillerle ara-
larindaki kuvvetli elektrostatik etkilesmeler ne-
deniyle kordinasyon bagi olusturabilmektedir-
ler. D1s kism1 olusturan hidrofobik karakterdeki
atomlar ise kordinasyon kompleksi olusumu es-
nasinda kolayca konformasyonel degisim yapa-
bilen esnek bir yiizey olusturmaktadirlar. Bunla-
rin i¢inde Ozellikle ilgi ¢cekeni polieterlerin bazi
alkali veya toprak alkali metal iyonlarina karsi
gosterdigi kuvvetli ilgi ve se¢imliliktir. Bu du-
rumdaki bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki et-
kin iyon tasima caligmalarindan model bilesikler
olarak kullanilmalar1 saglanmustir.

Son yillarda yeni organik bilesiklerin sentez-
lenmesinde dnemli rol oynayan bilesiklerin ba-
sinda iki biiylik grup yer almaktadir. Bunlardan
ilki yiizey aktif maddeleri (deterjanlar) digeri ise
iyon baglayic1 molekiillerdir (iyonoforlar). Iyon
baglayicilar 6zellikle alkali ve toprak alkali kat-
yonlar ile karali ve suda kolayca coziinebilen
(lipofilik) kompleksler olusturabilmektedir.

Bu tiir bilesikler her iki konuda da giiniimiizde
hizla gelisen bir uygulama alani bulmaktadir.
Ozellikle faz transferi agir metal endiistrisinde,
membran dengeleri ile tip alaninda son derece
onemli yer tutmaktadir.

Bu bilesikler dogal olarak ele gectiginde yiiksek
maliyet gerektirdiginden uygulama alanlar1 olan
tip ve eczacilik gibi insan saglig1 acgisindan ¢ok
onemli konularda sinirli kullanimlara neden ol-
maktadir. Bu tiir bilesikler antibiyotikler olarak
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tanian ve sec¢imli iyon transferi yapan molekiil-
lerdir. Bu konuda sentetik olarak elde edilen bi-
lesikler gerek kimyasal olarak gerekse farmako-
lojik olarak heniiz iyi taninmamaktadirlar.

Calisma konum olan tag eter (crown eter) olarak
adlandirilan yapay iyon baglayicilar, 1967 yilla-
rinda ortaya ¢ikarilmis molekiillerdir. Bu mole-
kiiller, genel olarak halka yapisindaki etilen ve-
ya propilen oksit oligomerleridir. Baz1 degisik
yapilarda halka iizerinde azot, kiikiirt ve bunun
gibi hetero atomlarda bulunabilirler. Bu durum-
larda farkl tlirde katyonlar ile ilging etkilesme-
ler ortaya koyarlar. Bunun yaninda bizim ¢alis-
ma konumuz yalnizca oksijen igeren yapilardir.

Makro halkah eterler ve genel ozellikleri
Pedersen’den once yapilan caligmalarin higbi-
rinde alkali ve toprak alkali metallerle ilgili bi-
lesiklerin kararli kompleksler yaptigi belirtil-
memektedir. Pedersen tarafindan aromatik
visinal diollerden tiireyen ve dokuz ile altmis
arasinda atom igeren, halkada {i¢ ile yirmi oksi-
jen atomu bulunan otuz {i¢ tane siklik- polieter
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin on bes tanesi
katalitik olarak hidrojenlenerek doymus siklik
polieterlere doniistiiriilmiistiir. Bunlarin bir ¢ogu
Li, Na, NH4, K, Rb, Cs, Ag(I), Au(l), Ca, Sr,
Ba, Cd, Hg(Il), La(IIl), TI(I) Ce(III) ve Pb(II)
tuzlariyla ¢ok sabit kompleksler vermistir (Pe-
dersen, 1967).

Ayrica Luttringhaus ve Ziegler resorsinolden,
Adams ve Whitehill hidrokarbondan tiireyen
siklik polieterler sentezlemistir (Pdersen, 1967).
Bu bilesiklerin [UPAC’ a gore adlandirilmasi
cok uzun oldugu icin daha ¢ok, Pedersen tara-
findan yapilan adlandirma kullanilmaktadir.
Sentezlenen ilk polieter dibenzo-18-crown-6
olarak adlandirilmis ve diger halkali polieterlere
de “Tag” bilesikleri denilmektedir. Kisaltilmis
adlar bu goriis temel alinarak tiiretilmektedir
(Patai, 1980).

Buna gore isimlendirme su siray1 izler:

o Hidrokarbon halkalarinin sayisi ve gesidi,
Polieter halkasindaki toplam atom sayist,
Simif ad1 crown (tag)

Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin
sayisl

@)
@)
@)
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Komplekslesme, halka tizerindeki oksijen atom-
larinin olusturdugu dipol ile merkezi metal iyo-
nu arasindaki elektrostatik iyon - dipol ¢ekimi
sonucu olugmaktadir. Olusan kompleksin karar-
lilig1 ve olusma stokiyometrisi halka boslugu,
metal iyonunun bagil biiyiikliigii ile orantilidir.
Eger metalin iyonik capi halkaya tam uyacak
biiytikliikkteyse kararli 1:1 stokiyometrisine sa-
hip kompleks meydana gelir.

Makro halkah eterlerin spektroskopik
ozellikleri

Genel olarak makro halkali eterler yiiksek sicak-
liklarda kararli olup yeni kararli kompleksler
olusturmalar1 nedeni ile spektroskopik 6zellikle-
rinin incelenmesi ayr1 bir konu olarak ortaya
cikmaktadir. Ancak, yapisal olarak kromofor
gruplar i¢eren makro halkalar, bu 6zellikleri ne-
deni ile katyon baglama mekanizmasinda rol
oynamaktadir (Blasius, 1981). Aromatik makro
halkali eterlerde kromofor etkisi 2p orbitalle-
rindeki m—n" gegislerinin sonucu 275 nm dola-
yinda gozlenmektedir. Aromatik yapiya hetero
atomlar {lizerinden giren ortaklanmamis elekt-
ronlarn n—7 gecislerine neden olur ve UV-
VIS absorpsiyonlar1 daha uzun dalga boylarinda
da gozlenebilmektedir (Szabo; Ostlund, 1989).
Dolayisiyla aromatik yan gruplarin yapiya ka-
zandirdig1 bu Ozellik, katyonlar tarafindan etki
altinda tutulabilir ise fonksiyonel olarak duyarl
iyon baglayici etkinin incelenmesi saglanabil-
mektedir. Ornegin herhangi bir ¢dziiciide denge
sabitleri degisik sicakliklarda termodinamik ola-
rak incelenebilmektedir (Lindoy, 1989).

Coziiciiniin kararhhga ve secicilige etkisi
Komplekslesme olayinda, makro halkalilar ¢o-
ziiciiler ile yarigsma halindedirler. Bunun sonucu
coziiciiniin degisikligi ligandin baglanma &zelli-
gini degistirebilmektedir. Diisiik dielektirik sa-
bitine ve ¢ozme giiciine sahip ¢oziiciiler daha
biiylik kompleks kararliligina neden olmaktadir-
lar.

Coziictiniin dondr sayisinin kompleks kararlili-
gin1 etkileyen Oonemli bir faktdr oldugu ispat-
lanmigtir. Komplekslerin karaliligi biiyiik kat-
yonlar ile ¢alisildiginda ¢dziicii tarafindan daha
az etkilenmektedir. En biiyiik secicilik kuvvetle
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¢Oziinen ¢oziiclilerde goriilmektedir. Bunlar kii-
ciik katyonlar i¢in daha biiytik ilgiye sahiptirler.
Bu ylizden kompleksin kararliligin1 azaltmakta-
dirlar. Daha az polar ortamda katyon ve ¢0zii-
cliniin etkilesimi ligandin biiyiikliigiine bagh
olan segicilikte aynidir.

Iyon boslugu kavaram

Tablo 1’de ligand boslugunun ¢ap1 ve alkali
iyonlarinin ¢aplar1 verilmektedir. Bu tablodan
hangi iyonun hangi ta¢ etere uygun oldugu anla-
silmaktadir. Sekil 1’de K iyonunun 18-crown-6
boslugunu doldurmasi gosterilmektedir. Potas-
yum alkali metaller i¢cinde en iyi kompleks olus-
turan metal iyondur. Kompleks saglamligi ve
ligantla katyon arasindaki doldurma derecesi
iligkisi Sekil 1’de goriilmektedir (Hosgoren;
Erk, 1981).

Tablo 1. Lignad boslugu ve alkaline iyonlar

caplar
[12]crown-4 1.2 Li" 1.2
15]crown-5  1.72-1.84  Na' 1.9
[15]
[18]crown-6  2.67-2.86 K" 2.66

Sekil 1. 18-crown-6 K modelinde boslugun
doldurulmasi

Kuantum mekanik yontem

-Yogunluk Fonksiyoneli Teoremi: Yogunluk
fonksiyoneli teorisinde sikca kullanilan {i¢ temel
kavram bulunmaktadir. Bunlar:

Elektron yogunlugu p = paf) ile gosterilmek-
tedir. Bu ifade herhangi bir noktadaki elektron
yogunlugunu ifade etmektedir.

Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki
yiik dagiliminin, sisteme diizgiin dagilmis n tane
elektron ve sistemi nétralize edecek kadar pozi-
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tif yiikten olustugu varsayimina dayanmaktadir.
Idealize edilen bir modeldir. Klasik YFT model-
linde enerji ifadeleri elde edilirken elektron da-
gilimimin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve
elektron yogunlugunun (p= n/V) sabit oldugu
kabul edilmektedir.

Fonksiyonel: Bagimsiz bir x degiskenine bagim-
11, fonksiyona fonksiyonel denilir. f(x) ile goste-
rilir. Bir F fonksiyonu f(x)’e bagimli ise F, x’e
bagimli bir fonksiyoneldir ve F[f] ile gosterilir.

Hohenberg ve Kohn 1964'de, homojen olmayan
elektron gazinin taban durumunu bulmak igin
YFT yontemini gelistirdiler. Bdyle bir sistem
i¢in pargacik yogunlugu:

- - - s 12 s S
p(r)=ﬂQIkPDOﬁJ3wwrN) dra.ry (1)

bagintis1 ile hesaplanir. Burada yD sistemin ta-
ban durumu dalga fonksiyonunu ifade eder
(Hohenberg; Kohn, 1964). Bu bagintida, siste-
min taban durum enerjisinin yogunlugun fonk-
siyoneli olarak verilebilecegi ve enerji fonksi-
yonelinin, iyonlarla etkilesim ile ilgili olan teri-
mi disindaki kisminin (F|p|) evrensel oldugu

gosterilmektedir. Burada agiklanan iki 6nemli

teorem bulunmaktadir. Vdis(; ) 1ile belirlenen
yogunluk sistemi tek olarak tanimlanir.

F|p| minimum degerini ancak ve ancak taban

durumu yogunlugundan alir.

Bu teoremlerden ilki, yogunlugun sistemi be-
timlemek i¢in dalga fonksiyonu yerine kullani-
labilecegini agiklamaktadir.

Bu teoremin gelistirilmesinden bir yil sonra
Kohn ve Sham (Ozdemir, 2007, Foresman,
1996) teoremleri kullanarak, bu giin Kohn Sham
denklemleri olarak bilinen, enerji fonksiyonelini
minimum yapan yogunlugun bulunabilecegi
denklemler olusturuldu.

p(r)p(r)

E|p(r) = -

XCI: (”)J IP(I”) dls(r)d;

") | [drdr
T (|| o
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yogunluk fonksiyoneli,

€)

V, = IderH+V Jp v

Tanimlanmasiyla,

“)

ile verilen yogunluga gore minimize edilirse,

|

denklemi elde edilir.

Lo
ViV, 5
5 ()

N ”

(r)}lﬁ (r) = &¥,(r)

o Verilen baglangic yogunlugundan (3)
ileVes hesaplanir.

o Vegr (5) de yazilarak ; ler elde edilir.

o Bulunan vy; ler ile (4) den yeni yogunluk
elde edilir.

o Belirlenen hesap bitirme olgiitii saglanmi-
yorsa 1-3 arasi islemler bulunan yeni yo-
gunlukla tekrar edilir.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk (2) de
yazilarak sistemin taban durumu enerjisi elde
edilir.

YFT metotlari, HF metotlarindan daha iyi bir
elektron etkilesim etkisi hesab1 igerdikleri igin
HF metotlarina gore tercih edilmektedir. HF
metotlar1 bu elektron etkilesim etkisini ortalama
bir yaklasimla ele alir. Ornegin her elektron or-
talama bir elektron yogunlugunu goriir ve tepki
gosterir. YFT gibi elektron iliski metotlar1 karsi-
likl1 spinlerdeki elektronlarin ani etkilesimini
g6z Oniinde bulundurur. Eger elektron etkile-
simleri ¢alisma i¢in 6nemli ise YFT metotlari
HF metotlarina gore daha iistiindiir. YFT metot-
lar1, yaklasik 100 atoma kadar olan biiyiik sis-
temler i¢in makul siirelerde hesap yapabilir.

B3LYP hibrit yogunluk fonksiyonu teorisi- Yo-
gunluk fonksiyonlarina hibrid yaklagimi ilk kez
Axel Becke tarafindan 1993°de gergeklestiril-
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mistir (Becke, 1993). Dalga mekanigine daya-
nan HF teorisinin degis tokus enerjisi icin iyi
sonu¢ vermemesi ve korelasyon enerjilerini he-
saplayamamasi1 ancak kinetik enerji i¢in uygun
bir ifade vermesi, buna karsilik saf YFT model-
lerinin ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini
daha iyi sonug¢ vermesi sebebiyle tam enerji ifa-
desi i¢in saf HF veya saf YFT modelleri yerine
toplam elektronik enerji ifadesinde bu iki mode-
lin giiclii yonleri kullanilarak karma hibrit, (me-
lez) modeller tiiretildi. Hartree-Fock ile degis
tokus hibridlesmesi, Ab-initio fonksiyonlar1 ile
daha zayif tanimlanan bir ¢ok molekiiler 6zelli-
gin (Perdew vd., 1996) (atom enerjisi, bag uzun-
lugu ve titresim frekanslar1 gibi) daha iyilesti-
rilmesi icin basit bir sema saglamaktadir.

Literatiirde sik¢a kullanilan bazi enerji fonksi-
yonelleri asagida verilmektedir:

Kinetik enerji fonksiyonelleri: E | E

H28” T TF27” T
Degis tokus enerjisi fonksiyonelleri: EF30, ED30’
E ...
B88
Korelasyon enerjisi fonksiyonelleri: ELYP,

EVWN, ... (Kim ve Jordan, 1984; Stephens ve
Devlin, 1994).

Bu enerji ifadelerini birlestirerek yeni bir enerji

ifadesi elde edilebilir. Becke degis tokus ve ko-
XC

relasyon enerjisi E  icin asagidaki karma mo-
deli 6nermektedir (Becke, 1993).

E ::/(:ma =cw E ;F tCor E gﬁr (6)
Burada c’ler sabit degerledir. Becke nin 6nerdi-
gi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir. Bu
karma modellerden en iyi sonu¢ verenlerinden
biri; Stephens P. J. ve arkadaslarinin onerdigi
LYP korelasyon enerjili li¢ parametreli Becke
karma modeli B3LYP’dir (Stephens vd., 1994;
Stephens vd., 1996). Bu fonksiyonellerin siklik-
la kullanilan B3LYP degis tokus etkilesim fonk-
siyonu asagidaki gibidir:

xc X X X
Esir=E o™ CO(E HF EDSO)

X c c c
+C]AE pes T E yn + Cz(E Lyp E VWN)

(7
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Burada katsayilar1 deneysel degerlerden tiiretil-
mis sabitlerdir ve degerleri sirsiyla 0,2 0, 7 0, 8
dir. Dolayis1 ile B3LYP modelinde bir molekii-
liin toplam elektronik enerji ifadesi soyle verilir;

Ewvw =E ' +ET+E'+E, 0 ®

E;%ve EJ ise Becke 88 degis tokus fonksi-

yonelini iceren genellestirilmis gradient yakla-
simidir (Becke, 1988). Bu Lee, Yang ve Parr’in

etkilesim fonksiyonelidir (Lee vd., 1988). E.™
ise VWN etkilesim fonksiyonudur.

Ozellikle degis tokus ve korelasyon enerjileri ile
ilgili ifadelerin tam olmamasi sonucunda, bu
enerjiler ile ilgili olarak YFT modelinde atomik
ve molekiiler sistemlerde daha iyi sonug verecek
fonksiyonellerle ilgili ¢aligmalar, literatiirde sik-
ca yer almaktadir.

Materyal ve yontem

Bu c¢aligmanin konusu daha Onceden sentezle-
nen ta¢ eterlerinin bilgisayar ortaminda olustu-
rarak iyon tutuculuk ozelliklerinin incelenmesi-
dir. Bunun i¢in bu molekiillerin optimizasyonla-
r1 yapilarak Na" iyonu ile etkilesimleri incelen-
mektedir. Katyon tutuculuklarin1 karsilastira-
bilmek i¢in UV grafiklerinin ¢izimi, reaksiyon
enerjileri ve bag uzunluklar1 hesaplanmaktadir.

Calisilan tag eter molekiillerin deneysel sonucla-
r1 Prof. Dr. Cakil Erk’in makalesinden alinmak-
tadir (Go¢men vd., 1993).

Caligilan molekiiller Tablo 2’de belirtilmektedir.
Bu molekiillerin gosterimi Sekil 2’de verilmek-
tedir. Tablo 3’ de ¢alisilan molekiillerin UIPAC
adlandirilmalari, kapali formiilleri ve molekiil
agriliklar verilmektedir.

Hesaplamalar 1.T.U. Kimya Béliimii’ndeki dort
cekirdekli sunucularda, I.T.U. Yiiksek Basarimli
Hesaplama Merkezi’'ndeki c¢ok islemcili Sun
Solaris ve HP kiime bilgisayarlarda, ve grid iize-
rinden TUBITAK *taki ¢ok islemcili kiime bilgi-
sayarlarda 1.T.U. lisansli Gaussian 2003 -D.01
(Gaussion 03.) yazilimi1 kullanilarak yapilmstir.
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Tablo 2. Calisilan yapilarin kodlanmast

n R R, n R R,
18 0 H CH; 9 0 H CH;
19 1I'H CH; 10 1 'H CH;
20 22 H CH; {11 2 H CH;
211 H H 121 H H
222 H H 132 H H
231/ H CHs 141 H CeH;
2412 CeHs | 152 |H | C4Hs
SiTem TE gl 'C6H5 =
26 2 C¢Hs 'H 17:2 C¢Hs H
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Sekil 2. Calisilan tac eterlerin semasi

Geometri optimizasyonlari

Calisilan molekiillerin geometrileri Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (YFT) (Density Functional
Theory) yontemiyle B3LYP (Becke 3 Parameter
Lee-Yang-Parr) fonksiyoneli (Lee vd., 1988) ve
6-31g(d) baz fonksiyonu kullanilarak optimize
edilmigstir. YFT ¢ok elektronlu biiyiik molekiil-
lerde elektron korelasyonlarini iyi hesaplayan
bir yontem olarak, son zamanlarda kullanilan
neredeyse tek yontem haline gelmistir (Elik vd.,
2007)

Uygun optimize geometrilerin elde edilebilmesi
i¢in ilk ta¢ eter kisimlar1 olusturularak optimize
edilmistir. Optimize yapilara kumarin kisimlar
ve fonksiyonel gruplar eklenerek tek tek optimi-
ze edilmistir. En son asamada da Na' iyonu ile
olusturduklar1 kompleksler optimize edilmistir.

Optimize geometrilerin dogrulugunu incelemek
i¢in 18crown6 molekiiliiniin Na" iyonu ile olus-
turdugu kompleksin X-ray sonuglar ile karsilag-
tirilmalart yapilmaktadir.

Tablo 3. Calisilan tag eterlerin ismi, formiilii ve
molekiil agirliklar

Adi Simge Formil M.A.
7, 8-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)- 4-metil-

2[H]-1-benzopiran-2-on ? CieHi0s 306
7,8-(1,4,7, 10, 13-pentaoksadekan) -4-
metil-2[H]-1-benzopiran-2-on 10 CisH207 350
7,8-(1,4,7,10, 13, 16-hekzaoksadekan) -
4-metil-2[H]-1-benzopiran-2-on 1 Caolzc05 394
7,8-(1,4,7, 10, 13-pentaoksadekan) 2[H]- 12 CiHarO- 336
1-benzopiran-2-on 170
7,8-(1,4,7,10, 13, 16-hekzaoksadekan)

2[H]-1-benzopiran-2-on 13 CioHa4Os 380
7,8-(1,4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-4-

fenil-2[H]-1-benzopiran-2-on 14 G207 412
7,8-(1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-
4-metil-2[H]-1-benzopiran-2-on 15 CosHaOs - 456
7,8-(1,4,7, 10, 13-pentaoksadekan)-3-

fenil-2[H]-1-benzopiran-2-on 16 CrHoOr 412
7,8-(1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-
3-fenil-2[H]-1-benzopiran-2-on 17 CosHosOs - 456
6, 7-(1, 4, 7, 10-tetraoksadekan)- 4-metil-

2[H]-1-benzopiran-2-on 18 CieHi50¢ 306
6,7-(1,4,7, 10, 13-pentaoksadekan) -4-
metil-2[H]-1-benzopiran-2-on 19 CisH207 350
6,7-(1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan) -
4-metil-2[H]-1-benzopiran-2-on 20 CaooOs - 394
6,7-(1,4, 7, 10, 13-pentaoksadekan) 2[H]- 1 CilbiOr 336
1-benzopiran-2-on 10T
6,7-(1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)

2[H]-1-benzopiran-2-on 22 CisH405 380
6,7-(1,4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-4-

fenil-2[H]-1-benzopiran-2-on 23 Cl207 412
6,7-(1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-
4-metil-2[H]-1-benzopiran-2-on 24 CosHosOs - 456
6,7-(1,4, 7, 10, 13-pentaoksadekan)-3-

fenil-2[H]-1-benzopiran-2-on 2 CoHoOr 412
6,7-(1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan)-
3-fenil-2[H]-1-benzopiran-2-on 26 CosHagOs - 456
1,4,7, 10, 13-pentaoksadekan 15C5  C;oHy0s 220
1,4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan 18C6  C;p.HyO6 264
Benzo-1, 4, 7, 10, 13-pentaoksadekan B15C5 C4H0s5 268
Benzo-1, 4,7, 10, 13, 16-hekzaoksadekan B18C6 C¢H»06 312
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TDDFT yontemi ile uyarilmis enerjilerin
hesaplanmasi

Optimize molekiiller kullanilarak Zamana Bagh
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (TDDFT) yon-
temi ile uyarilmis seviyeler optimize edilmistir.
Bunun i¢in TD(NSTATES=20) B3LYP6-31g(d)
anahtar kelimesi kullanilmistir. Hesaplamalar
sonunda 20 tane uyarilmis hal degeri elde edil-
mistir.

UV egrilerinin cizilmesi

TDDFT yontemi ile elde edilen uyarilmis hal
degerleri kullanilarak UV grafiklerinin ¢izimi
icin Fortran programinda elle yazilan bir prog-
ram kullanilmistir. Bu programda elde edilen
siddet degerleri 1’¢ normalize edilerek dalga
boylarmin degisimleri ile grafige gegirilmistir.
Sonuglar deneysel sonuglar ile karsilastirilarak
incelenmistir (Erk vd., 1998).

UV spektrumlarinda gozlenen kaymalar analiz
edilmis ve bu kaymalarin yapidaki hangi degi-
sikliklerden meydana geldigi aragtirilmigtir.

Baz seti hatasi diizeltilmis baglama enerjileri
(BSSE corrected binding energies)

Baz seti hatas1 kuantum kimyasinda etkilesim
enerjileri hesaplamalari eger sonlu temel kiime-
ler kullanilirsa BSSE den etkilenmektedir. Etki-
lesimdeki molekiillerin atomlar1 (ayn1 molekii-
liin farkli pargalar1) veya iki molekdl birbirleri-
ne yaklasirken temel fonksiyonlar1 ortiisiir. Her
bir molekiil diger bilesikten fonksiyon 6diing
alir. Bu sekilde kendi temel fonksiyon kiimesi
artar ve enerji gibi 6zelliklerin hesabini kolay-
lastirir. Eger toplam enerji sistem geometrisinin
bir fonksiyonu olarak gosterilirse karismis temel
fonksiyon kiimelerindeki enerjiler karismamis
kiimedeki enerjilerle karsilastirilmalidir.  Bu
uyumsuzluk bir hataya neden olur. Bu hata
BSSE’dir.

Bu yontem ile yapilan enerji hesaplamalar1 daha
dogru sonuglar vermektedir. Katyonlarin tag
eterler tarafindan tutulma enerjileri hesaplanir-
ken BSSE diizeltilmis bag enerjileri kullanilmis-
tir. Bunun i¢in tag eter tarafindan katyonlarin
tutulma reaksiyonlarindaki biitiin molekiillerin
enerjileri ayni sistemde hesaplanmistir. Bunun
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icin b3lyp/6-31g(d) counterpoise=2 anahtar ke-
limesi kullanilarak hesaplamalar yapilmigtir.

Sonuclar ve tartisma

Calisilan molekiillerin deneysel sonuglari bu-
lunmaktadir (Gé¢men vd., 1993). Bu nedenle bu
molekiiller tizerinde g¢alisilarak uygulanan yon-
temin dogrulugu arastirilmaktadir.

Calisilan molekiillerin elimizde UV degerleri ve
baglanma enerjileri bulundugu i¢in bu 6zellikle-
ri incelenmektedir.

Elimizde deneysel sonuglar1 olan molekiillerin
Na' metali ile reaksiyon enerjileri hesaplanmis-
tir. Bunun i¢cin BSSE enerji degerleri kullanil-
mistir. Reaksiyon enerjileri Sekil 3’de verilen
sisteme gore hesaplanmistir. Elde edilen sonug-
lar Tablo 4’de verilmektedir.

Tablo 4. B3LYP/6-31+g(d) bazi kullanilarak
hesaplanan reaksiyon enerjileri

, Enerji , Enerji
Molekdl — y mory Motk o tmol)
10 8405 15C5 9152
1 98.93  18C6  103.59
13 98.07  BISCS  86.03
19 83.19  BI8C6  100.91

20 96. 24

Enerjiler kumarinin halkasinin tag¢ etere bag-
lanma pozisyonuna gore degismektedir. 10-13
arast molekiillerin baglanma yerlerinden Otiirii
19-20 molekiillerine gére iyonu daha iyi tutul-
maktadir. Sodyum iyonunu 18c6 tarafindan
15¢6’ ya gore daha iyi tutulmaktadir. Kumarin-
siz tag eterler iyonu daha iyi tutmaktadirlar.
Fark 8 kcal/mol’diir. Tag¢ etere eklenen fonksi-
yonel gruplar arttik¢a tag eterin iyon tutuculugu
azalmaktadir. Bu sonuclar deneysel degerler ile
de uyum i¢indedir.

Bu gurup molekiillerin deneysel ve teorik UV
sonuglar1 Tablo 5°de belirtildigi gibidir. Gaz
fazinda yapilan hesaplamalara goére asetonitril
icinde yapilan hesaplamalarin deneysel sonug-
larla daha uyumlu oldugu gézlemlenmektedir.
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Sekil 3. Reaksiyon semasti

Coziicii icinde optimize edilirken bir ¢ok metot
denenmistir. Bunlardan en uyumlu olan IEF-
PCM (Integral Equation Formalism Polarized
Continuum Model) metodudur (Tomasi vd.,
1999). Asagida belirtilen sonuglarda IEFPCM
metodu kullanilarak elde edilen sonuglardir.

Kumarinsiz tag¢ eterler UV bdlgesinde sogurma
yapmadiklar1 halde, kumarin halkalarinin ek-
lenmesiyle UV bolgesinde sogurma yaptiklari
gbzlenmistir.

Deneysel UV sogurma dalga boylari, ¢oziicii
varliginda tekrarlanan hesaplardan elde edilen
dalga boylar1 ile daha iyi korelasyon gostermek-
tedir. Kumarin halkalarinin kumarinsiz tag eter
molekiillerinin optik 6zelliklerini iyilestirdigi,
aromatik halkalar nedeniyle ortamin polarite-
sinden etkilendigi soylenebilir. Sekil 4-7 arasin-
da bu moelekiillere ait gaz fazinda ve aetonitril
icinde elde edilen UV piklerine ait dalgaboyu-
siddet degisim grafikleri verilmektedir. 200-
220 nm arasindaki pikler tag¢ eterin halka biiyiik-
ligline, 240- 270 nm arasindaki pikler kumarin

halkasindan ve ta¢ eterin baglanma pozisyonu-
na, 290-340 nm arasindaki pikler yine kumarin
halkasindan ve tag eterin biiyiikliigiine bagl ola-
rak degismektedir. Coziicli olarak asetonitril
kullanildiginda pikler daha yiiksek dalga boyla-

rina kaymaktadir.

18crown6 molekiiliiniin Na' iyonu ile olustur-
dugu kompleksin bag uzunluklari, acilar1 ve
dihidral agilar1 X-ray sonuglari ile karsilastiril-
maktadir (Dobler vd., 1974). Sonuglar incelen-
diginde bag uzunluklar1 ve acilarin deneysel X-
ray sonuglari ile uyumlu oldugu goézlenmekte-
dir. Dihedral ac¢ilarinda ise bazi sapmalar oldugu
gozlenmektedir.

Bunun nedeni yapilar olusturulurken farkl diiz-
lemlerde yerlestirilmeleri olabilir. A¢1 ve mesa-
felerin uyumu optimize geometrilerin dogrulu-
gunu gosterebilmek igin yeterlidir. Na* iyonu
ta¢ eterin merkezine tam olarak yerlesemedigi
icin oksijen- metal mesafelerinde 0.1 A kayma
bulunmaktadir.

Tablo 5. Tag eterlerin maksimum pikleri

Molekiill Deneysel Teorik gaz asetonitril Molekiil Deneysel Teorik gaz Teorik asetonitril

Teorik
10 313.2 297 313
11 314 298 322
12 314.2 299 311
13 313.2 299 324
16 335.2 335 346
17 357.5 340 350

19 339.6 329 344
20 323 322 344
21 342 334 347
22 342.5 334 347
23 346. 8 350 361
24 346. 6 353 361
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Sekil 5. 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25 ve 26 molekiillerinin gaz fazinda uv grafikleri
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Tablo 6 18-crown-6 molekiiliiniin Na* iyonu ile olusturdugu kompleksin x-ray sonuglart ile yft so-
nuclarimin karsilastiriimasi

Atom Mesafe Aci Dihedral A¢i
1234 2-3 1-2-3 1-2-3-4

Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik

C(18)-0(1)-C(2)-C(3) 1.42 1.43 112.2 112. 8 173.0 162.5
0(1)-C(2)-C(3)-0(4) 1. 50 1. 51 107. 6 108. 4 60.7 -59. 1
C(2)-C(3)-0(4)-C(5) 1. 41 1.43 108.5 107.4  -171.3  -168.8
C(3)-0(4)-C(5)-C(6) 1.43 1.43 111.4 1147 -177.4 -71.8
0(4)-C(5)-C(6)-0(7) 1. 50 1.52 108. 5 112.0  -59.4 -53.5
C(5)-C(6)-O(7)-C(8) 1.42 1.42 107.7 107.4 -172.6 173.0
C(6)-0(7)-C(8)-C(9) 1.41 1.43 111.9  113.2 -176.9 166.5
O(7)-C(8)-C(9)-0(10) 1. 51 1. 107.7 108. 1 52.4 57.7
C(8)-C(9)-0(10)-C(11) 1.42 1.42 112.4  108.9 70.5 -175.7
C(9)-0(10)-C(11)- C(12) 1.43 1.42 113.9 111.6  -172.3  175.7
0(10)-C(11)- C(12)-0(13) 1.49 1. 108. 2 108.9 63.4 -57.7
C(11)- C(12)-0(13)-C(14) 1. 44 1. 43 106.0 108.1 -176.0 -166.5
C(12)-O(13)-C(14)-C(15) 1.42 1.42 114.1 113.2 76. 8 -173.0
0(13)-C(14)-C(15)-0(16) 1.51 1.52 113.6 107. 4 46. 6 53.5
C(14)-C(15)-0(16)-C(17) 1.43 1.43 111.6 112.0  114.7 71.8
C(15)-0O(16)-C(17)-C(18) 1.43 1.43 116.5 114.7 -73.7 168. 8
O(16)-C(17)-C(18)-0(1) 1.51 1. 112.1 107.4  -58.5 59.1
C(17)-C(18)-O(1)-C(2) 1.42 1.43 107. 1 108.4 166.5 -162.5

Tablo 7. Na* ---O mesafelerinin deneysel ve te-
orik karsilastirilmasi

Deneysel Teorik
Na..O(l) 2.614 2.552
Na...O4) 2.623 2.549
Na..O(7) 2.474  2.589
Na...O(10) 2.550  2.658
Na...O(13) 2.452  2.589
Na...O(16) 2.576  2.549
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