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Oz

(E)-5-Fenil-N-(2-tiyenilmetilen)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin, (Ci3HoN3S>), molekiilii daha 6nce yapilan bir ¢alismada sentezlenmis ve x-
1s11 kirinimi analizi ile karakterize edilmistir (Demirtas vd., 2009). Bu mevcut calismada adi gecen bilesigin geometrik parametreleri
YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplanmig ve hesaplanan geometrik parametrelerle deneysel degerler (Demirtas
vd., 2009) karsilagtirilmistir. Deneysel sonuglarla teorik hesaplamalar arasindaki karsilagtirmada, YFK/B3LYP/6-311++G(d,p) ile elde
edilen degerlerin deneysel veri ile iyi bir uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismalara ek olarak, teorik metotlar kullanilarak
¢oziicli ortamda bilesik i¢in Molekiiler Elektrostatik Potansiyel, Sinir Orbitalleri (HOMO-LUMO) analizi hesaplanmistir. Bundan
baska molekiiller arasi etkilesimi tespit etmek i¢in Hirshfeld yiizey analizi gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hirsfeld Yiizey Analizi, Teorik Hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Hirshfeld Surface Analysis and Theoretical Calculations of the
(E)-5-Phenyl-N-(2-thienylmethylene)-1,3,4-thiadiazole-2-amine

Abstract

In a previously study, (E)-5-Phenyl-N-(2-thienylmethylene)-1,3,4-thiadiazole-2-amine, (Ci3HoN3S>), molecule had been synthesized
and characterized by x-ray diffraction analysis (Demirtas et al., 2009). In this current study, geometric parameters of the title
compound were calculated by using DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) basis set and the experimental (Demirtas et al., 2009) values with
the calculated geometric parameters were compared. The comparison between the theoretical calculations and experimental results
revealed that the parameters obtained by DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) were in good agreement with the experimental data. In addition
to these studies, molecular electrostatic potential and frontier orbitals (HOMO-LUMO) analysis for the title compound were
computed in the solvent media by using theoretical methods. Furthermore, Hirshfeld surface analysis were performed to determine
intermolecular interactions.
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1. Giris

Heterosiklik bilesikler, kiikiirt, oksijen veya nitrojen ile
birlikte en az bir karbon atomu igeren halkali bilesikler olup
tiyadiazoller ise kiikiirt ve azot atomu iceren bes tiyeli bir halka
sistemidir (Shihab, 2021) ve antibakteriyel ve antifungal
ozelliklere sahip aktif gruplardandir (Cirdakli, 2018). Bu
bilesiklerin endistriyel uygulamalarindan dolay1 sentezi g¢ok
onemli olmakla birlikte, antiviral ve antiinflamatuar
ozelliklerinden dolayr da kiikiirt ve azot igeren bu bilesikler
birgok c¢aligmanin ve ¢aligmacinin odagi haline gelmistir
(French, 2005; Rossi vd., 2013; Hagar vd., 2020; Cordell, 2008)
ki literatiire bakildiginda 1,3,4-tiyadiazol halkasinin biyolojik
aktivitelerdeki etkin roliinden kaynakli yaygin olarak
kullanildig goriilmektedir.

X-1s1m1 kirmimi yontemiyle yapist daha dnce aydinlatilmig
olan  (E)-5-Fenil-N-(2-tiyenillmetilen)-1,3,4-tiyadiazol-2-amin
(Demirtag vd., 2009) molekiiler yapisinin teorik c¢aligmalari
Yogunluk Fonksiyonel Kurami (YFK) ile belirlenmis ve
sonuglar1 x-1sinlart ile karsilagtirilmistir. X-1s1m1 kirinimindan
elde edilen atomik koordinatlar teorik hesaplamalar igin
baslangi¢ verisi olarak kullanilmigtir. Calismanin amact farkl
¢ozlicii ortamlarindan elde edilen geometrik parametrelerin,
molekiile ait elektronik ve kimyasal sonuglarin x-1s1n1 verileriyle
uyumunu karsilastirip tartigmaktir. Molekiil i¢i etkilesimlerin
ayrmtili agiklamasi icin ise Hirsfeld Yiizey Analizi yapilmis ve
sonuglar paylasilmistir.

2. Materyal ve Metot

Kuantum mekanigi nesnelerin konum ve momentum bilgilerini
kullanarak, gesitli kuvvet alanlar1 altinda nasil hareket etmeleri
gerektigini bulmaya calisir. Gelisimi ile birlikte bilim insanlari
sayesinde cok ¢esitli bakis acilar1 gelistirilmis ve birgok alanda
basarili bir sekilde uygulanmistir. Kuantum fikirleri iizerine
gelistirilen yapi analizleri bir molekiiliin sahip oldugu tiim
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bize sunmakla birlikte malzeme
biliminden elektronige, antropolojiden astrofizige, molekiiler
biyolojiden modern tibba, uzay arastirmalarindan metalurjiye
kadar biitiin alanlarda 6nemli buluglara imza atmistir ve atmaya
devam edecektir (Ozdemir Tari, 2013). Hesaplamalarin tiimii
Gaussian 03W (Frisch vd., 2004) programi, YFK’nin Lee-Yang-
Parr korelasyon enerjili 3 parametreli Becke karma modeli olan
B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak yapilmistir.
Sonuglarda ¢oziicii etkisini gozlemleyebilmek i¢in gaz faza ilave
olarak tim hesaplamalar1 ¢ farkli ¢dziici (etanol,
dimetilstilfoksit, su) ortaminda da gergeklestirerek, sonuglar
kargilagtirllmistir.  Molekiiler yapiya ait  gorsellestirmeler
GaussView (Dennigton, 2007) arayiiz programu ile yapilmustir.
Oncelikli olarak molekiiler yapmin hem gaz hem de farkh
¢ozlicii ortamlarinda optimizasyonu sonucu en kararli yapilar
elde edilmis ve diger tiim c¢alismalar bu optimize yapilar
tizerinden ilerlemistir. Molekiiliin simir orbitalleri, HOMO-
LUMO degerleri, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)
haritalar1 ve yiik analizleri yine farkli ¢dziicii ortamlar igin
belirlenip karsilastirmalar1 yapilmigtir.

Tablo 1. Molekiile ait baz1 geometrik parametrelerin deneysel ve teorik olarak elde edilen degerleri.

X-1s1m1
B3LYP
(Demirtas vd., 2009)
Bag uzunlugu gav&=1 etanol/E=24.55  dmso/E=46.7 su/E=78.39
Cl-C2 1.381(2) 1.39137 1.39237 1.39248 1.39253
C1-C6 1.3875(19) 1.40186 1.40336 1.40342 1.40344
C6-C7 1.4684(19) 1.46680 1.46711 1.46769 1.46784
C7-N1 1.3039(17) 1.30711 1.30880 1.30871 1.30891
C7-S1 1.7234(13) 1.75806 1.75485 1.75526 1.75534
C8-N2 1.2987(18) 1.30832 1.31258 1.31271 1.31299
C8-N3 1.3787(18) 1.36446 1.36612 1.36573 1.36590
C8-S1 1.7411(13) 1.79011 1.77693 1.77701 1.77595
C9-N3 1.2770(18) 1.28565 1.29271 1.29297 1.29316
C9-C10 1.4335(19) 1.43601 1.43040 1.43038 1.43045
C10-C13 1.3697(19) 1.38208 1.38443 1.38451 1.38448
C10-S2 1.7229(13) 1.74802 1.75182 1.75203 1.75234
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C11-S2 1.6993(17) 1.72577 1.72602 1.72616 1.72622
NI-N2 1.3696(19) 1.34940 1.35696 1.35658 1.35660
Maks. Fark 0.04901 0.06742 0.03186 0.03485
KOK 0.0210 0.0261 0.0316 0.0193
Bag acgisi
C2-C1-Cé6 120.44(14) 120.51110 120.43243 120.44386 120.43935
N2-C8-S1 113.44(11) 112.22983 112.25699 112.23612 112.27138
N3-C8-S1 127.22(10) 126.11855 126.63566 126.78295 126.89467
N3-C9-C10 120.78(12) 122.43145 122.82105 122.70732 122.60830
C13-C10-C9 128.09(12) 126.77338 126.08531 126.13154 126.17085
C13-C10-S2 110.88(10) 111.01616 110.91561 110.90704 110.89614
C12-C11-S2 112.30(12) 112.68716 112.64129 112.62384 112.62153
C9-C10-S2 120.94(10) 122.21046 122.99903 122.96141 122.93301
C11-C12-C13 112.73(14) 112.22202 112.36704 112.38021 112.38403
C1-Co6-C7 121.70(12) 121.89573 121.53080 121.42317 121.40050
N1-C7-Cé6 122.79(12) 123.30280 123.84375 123.82242 123.80324
N1-C7-S1 113.62(11) 112.96601 112.91465 112.86535 112.86590
C6-C7-S1 123.58(9) 123.73119 123.24139 123.31197 123.33074
N2-C8-N3 119.33(12) 121.65163 121.10734 120.98053 120.83332
C9-N3-C8 120.94(12) 122.16600 121.41682 121.52970 121.58589
C7-S1-C8 87.01(6) 86.22929 86.73176 86.74941 86.75280
Maks. Fark 2.32163 2.05903 2.02141 1.99301
KOK 1.0439 1.1076 1.0732 1.0363
Burulma acgist
C2-C1-Ce-C7 -179.40(13) 179.99763 -179.99564 -179.98909 179.98351
C1-C6-C7-N1 -175.17(14) -179.90953 -173.91102 -173.60215 -173.80991
C5-C6-C7-N1 5.7(2) 0.08802 6.04744 6.36805 6.12999
N3-C9-C10-C13 175.89(14) 179.98897 179.74150 179.79255 179.95481
N3-C9-C10-S2 -0.24(19) -0.01965 -0.16597 -0.18883 -0.07930
C6-C7-N1-N2 -179.04(13) 179.99695 -179.87819 -179.82424 -179.89967
N3-C8-N2-N1 -178.89(13) 179.99959 -179.74558 -179.96352 179.99487
e-ISSN: 2148-2683 763
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S1-C8-N2-N1 0.45(19) -0.01247
N2-C8-N3-C9 176.50(15) -179.83269
$1-C8-N3-C9 2.7(2) 0.18113
N3-C8-S1-C7 178.84(13) 179.99706

-1.74461 0.25010 0.26387
178.29885 179.10568 178.64125
-1.74461 -1.14121 -1.67002
179.78369 -179.97700 -179.93522

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Optimize Yap1

Sekil 1. a’da x-1511 kirtnimindan elde edilen (Demirtas vd.,
2009) yapiya ait Ortep-3 sekli ve molekiile ait optimize
goriiniimleri Sekil.1. b’de verilmistir. Farkli ¢6ziicli ortamina ait
hesaplamalarindan elde edilen geometrik veriler Tablo 1°de
karsilagtirmali olarak verilmistir.

a2 - Ca/ RCS /0
ol C? -~
| \ o/ \ / \
/C10 \ s
~— b ~ —©
c13 b ool 82
(2)
e
,f ¢ (r i
e e
(b)

Sekil 1. (a) Molekiiliin %30 olasilikl1 elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP-3 diyagrami (Demirtas vd., 2009), (b) B3LYP/6-
311G++(d,p) gaz faz igin optimize sekli.

N3=C9 bag uzunlugu 1.2770 (18) A olup tipik ¢ift bag karakteri,
N3-C8 bag uzunlugu ise 1.3787 A degeriyle tek bag karakter
tagimaktadir (Demirtas vd., 2009). Bu bag uzunluklarint 1.2856
A (gaz), 1.2929 A (dmso), 1.2927 A (etanol) ve 1.2931 A (su);
N3-C8 tekli bagmna bakildiginda ise 1.3644 (gaz), 1.3657
(dmso), 1.3661 (etanol) ve 1.3659 (su) degerleri elde edilmistir.
Tablo 1’e bakildiginda geometrik verilerin birbirleri ile uyumlu
oldugu goéziikmektedir. Ortamdaki ¢oziicliniin dielektrik sabiti
(€) arttikca bag uzunlugu ve bag agilarinin genel olarak arttigi
sOylenilebilir. Optimize yap1 (gaz) ile x-15111 kirmimindan elde
edilen degerler arasindaki farkliliklar ise teorik hesaplamalarda

e-ISSN: 2148-2683

molekiiler yapinin gaz fazinda olmasi ile agiklanabilir ve tim
etkilesimlerin ihmali iizerine yapilan bir hesaplama tiiriidiir.
Diger taraftan geometrik parametrelerin deneysel parametrelerle
uyumunu gostermek icin kullanilan bir baska yontem ise
optimize ve deneysel yapilarin hata paylarini belirlemektir. Bag
uzunlugu ve bag acilarinda bulunan deneysel deger ile teorik
deger farkinin maksimum oldugu deger maksimum farktir,
RMSE degerleri ise molekiiliin tamaminin hata degerleridir. Elde
edilen hata degerleri sirasiyla; B3LYP/6-311G++(d,p) gaz faz
i¢in ise 0.089, dmso i¢in 0.103, etanol i¢in 0.101 ve su igin
0.099 olarak bulunmustur. Hata degerleri incelendiginde
deneysel parametrelerle en iyi uyumu saglayan optimize yapinin
gaz faz ile hesaplatilan yap1 oldugu ortamin polaritesi arttik¢a
hata degerinin arttif1 gozlenmektedir. Bu degerlerde {ist iiste
bindirme sonucunda elde edilen sekilleri (bknz Sekil 2) ve Tablo
1’de verilen hata degerlerini destekler niteliktedir.

(gaz)

(dmso)

(etanol)

(sw)

Sekil 2. Molekiile ait x-1sn1 kirmniminda elde edilen optimize
geometrisi (mavi) ile sirasiyla gaz, dmso, etanol ve su ¢oziicii
ortamlarinda elde edilen optimize geometrilerin {ist iiste
ortlismeleri.
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3.2. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari, atomlarin
elektronegatifligini ve molekiil i¢i etkilesimlerin a¢iklanmasinda
kullanilan tanimlayict yontemlerden birisi olup molekiil
iizerindeki atomik konumlar ve bu konumlara ait elektronik
yogunluklardan faydalanir. Elde edilen yiizey haritalarinda
elektronca zengin olan kisimlar kirmizi ile, elektronca zayif olan
kisimlar ise mavi olacak sekilde bu aralikta renklendirilir. Bu
renklendirmeler  yardimiyla molekiler yiizeydeki yiik
dagilimlari, olasi elektrostatik etkilesim bolgeleri, elektrofilik ve
niikleofilik  bolgeler gorsellestirilmis  olur ve bdylelikle
molekiiler yapmin aktif olugu bolgeler belirlenerek gelecekte
yapilmasi planlanan ¢aligmalar i¢in yeni sentez caligmalarinin
onii agilmis olacaktir. Molekiile ait MEP haritasi en kararli
yapiya ait olan 6-311G++(d,p) optimize geometri kullanilarak
sekil 3’de verilmistir. MEP hesaplamalart B3LYP/YFK ve 6-
311++(d,p) temel baz seti kullanilarak yapilmisti. Diger
hesaplamalarda oldugu gibi etkilesimlerde ¢oziicii etkisini
gozlemleyebilmek icin gaz faza ilave olarak ii¢ farkli ¢oziici ile
MEP haritalar1 belirlenmis ve V(r) degerleri karsilastirilmigtir.
Gaz faza ait MEP haritasi incelendiginde en negatif bolgeler N1,
N2 ve N3 atomlar1 {izerine konumlanmis olup MEP degerleri
sirastyla -0.05287, -0.06244 ve -0.05886 a.b’dir. En pozitif
bolgeler ise hidrojenler {lizerinde olup en yiiksek deger +0.03414
a.b degeriyle C9 atomuna bagli hidrojen atomuna aittir.

__—

Flared
Foi L

J

Sekil 3. (E)-5-Fenil-N-(2-tiyenillmetilen)-1,3,4-tiyadiazol-2-
amin bilesigine ait MEP haritasi.

Atomlarin sahip oldugu yiik degerlerine bakildiginda sonuglar
tim yontemler icin aymi atomlar iizerinde negatif olarak
konumlandig1 goriilmekte olup boylelikle molekiil igin
niikleofilik ve elektrofilik bolgeler belirlenmistir. Bu durumda,
sentezi yapilacak yeni molekiillerde tepkimenin nereden
yiiriitilmesi ~ gerektigini  Onceden  gdrmemize  olanak
saglayacakti. MEP haritasinda ilave olarak ortamimn ¢oziicl
etkisine bakildiginda ise genel olarak gaz fazimin verilerini
dogrulamakta yine en negatif bolgelerin nitrojen atomlari
iizerinde en pozitif bolgelerin ise hidrojenler
konumlandig1 goziikmekte olup V(r) degerlerinin ise ortamin
¢Oziiciiliigline gore arttig1 gozlenmektedir.

uzerinde
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3.3. Yiik Analiz Bulgulari

Yik analiz metotlart1 molekiiler sisteme ait elektron
yogunlugunun atomlar arasinda paylagimini ve her bir atom
lizerindeki yiik miktarlarint bulmayr amaglamaktadir. Mulliken
yiik analizinde (Mulliken, 1955), molekiil iizerindeki toplam yiik
atomlar iizerine dagitilmaktadir. Molekiille ait net yiikler
Mulliken ve Dogal yik analizi ile aym yontemler ile
hesaplanmis ve sonuglar Tablo 2°de karsilagtirilmistir. Tablo 2
incelendiginde her iki yontemden de edilen net yiik degerlerinin

birbirleri ile uyum iginde olduklar1 goriilmektedir. Dogal yiik

analizine gore en negatif yiikler sirastyla
N3>N1>N2>C11>C10>C12>C4>>C2>C3>C1>C13>C5>C6

olarak belirlenirken; Mulliken yiiklerine gore siralama
C1>C10>C8>C1>C12>C10>C8>C4>S2>C3>S1 olarak
degisiklik gostermektedir. Bu degisikligin temel sebebinin
atomlar arasindaki elektronegatiflik fark olarak
degerlendirilebilecegi  yoniinde goriis belirtilebilir. ~ Yik

miktarlarindaki  degigiklige ¢0Oziicii ortaminin etkisi ilave
edildiginde; ortamun ¢oziiciiligi arttikca genel olarak yiik
miktarlarindaki artisin goéze carptigr géziikmektedir. Sonuglarin
genel olarak MEP haritasindaki verileri destekledigi goriilmesine
ragmen diger taraftan ilgili yontemlerin yiik miktarlariin
dagiliminda kullandiklar1 teoremler incelendiginde sonuglarin
tahmini nitel degerleri verdigi de unutulmamalidir. Diger
taraftan ayni ¢6ziicii ortamlari ile molekiile ait Fukui fonksiyon
analizleri yapilmig ve Tablo 3’te verilmistir. Yik analizi
sonucunda molekiile ait niikleofilik ve elektrofilik bolgeler
belirlenmistir. Tablo 3 incelendiginde molekiilde genel olarak
niikleofilik yatkinligin nitrojen atomlar1 {iizerinde oldugu,
elektrofilik bolgenin sadece S atomlari iizerinde yogunlastigi
goriilmektedir ve bu durum hem MEP haritalarindan hem de yiik

analizlerinden elde ettigimiz verileri destekler niteliktedir.

Ilgili bolgeler belirlenirken molekiiliin nétr, anyonik ve
katyonik durumlarina ait dogal yiik analizleri yapilmaktadir.
Esitliklerde; fif () niikleofilik ataga yatkinhgi, fi (r) ise
elektrofilik ataga yatkinlign gostermektedir.  Esitliklerde
kullanilan g, (r) atomik yiikleri temsil ederken N (nétr), N+1
(anyonik) ve N-1 ise (katyonik) kimyasal bolgelerdeki yiikleri
gostermektedir. Eger Af(r) >0 ise molekiilde niikleofilik
yatkinlik, Af(r) < 0 ise elektrofilik yatkinlik gdzlenmektedir.
Tablo 3 incelendiginde molekiilde genel olarak niikleofilik
yatkinligin baskin oldugu goriilmektedir.

3.4. Smr Orbitalleri ve bunlardan tiiretilen
kuantum kimyasal nicelikler

Molekiiler orbitallerde bos olan en diisiik enerjili molekiiler
orbitale LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), dolu
olan en yiksek enerjili orbitalede HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) denilmektedir ki molekiiller
arasindaki kimyasal reaksiyonlarin agiklanmasinda bu orbitaller
kullanilmaktadirr. HOMO ve LUMO aralign kiigiildiikce
orbitallerin elektronlar1 arasindaki etkilesim ¢ok daha kolay
olacaktir. Sinir orbitalleri ad1 da verilen bu orbitallerin enerjileri
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ve elektron yogunluklarma bakilarak molekiiliin girebilecegi
reaksiyonlar hakkinda da tahminler yapilabilir. Ciinki tim
reaksiyonlar bu iki orbital arasinda gergeklesmektedir.
Hesaplamalar B3LYP Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (YFK) 6-
311++(d,p) temel baz seti kullanilarak yapilmis olup boylelikle
molekiilin en disik enerjili durumuna ait mevcut elektron
dagilimlart ¢ikartilmis ve HOMO-LUMO sekillenimleri elde
edilmistir (Sekil 4). Elde edilen HOMO elektronlarinin
dagilimina bakildiginda elektron yogunlugunun tim molekiil
iizerinde dagildigi, LUMO elektronlarinda ise daha ¢ok tiyofen
ve tiyadiazol halkalar1 {izerinde toplandigi gozlenmektedir ve
yik akisinin da bu halkalara dogru oldugu agikca
goziikmektedir. Tablo 4’ de ise molekiiliin sahip oldugu sinir
orbitalleri ve bunlardan tiiretilmis kuantum kimyasal nicelikler
farkli ¢6ziicii ortamlarinda hesaplanmugtir.

Tabloya gore ortamin ¢oziiciiliigii arttikca HOMO-LUMO enerji
diizeyleri arasindaki fark artmaktadir ve bu da kimyasal sertligin
artmasina yol agmaktadir. Kimyasal olarak sert atomlar yiiksek
iyonlasma enerjisine sahip olup elektron ilgileri oldukg¢a
diisiiktiir. Yani enerji aralii ne kadar kiigiikse birbirleri ile
etkilesimleri o kadar kolay olacaktir. Kimyasal sertlik yiik
yogunlugunun fazla olmasi, yumusaklik ise az olmasidir.
Molekiiliin oldukg¢a yiiksek enerji araligina sahip olmasindan
kaynakli olarak yiiksek kimyasal sertlik degerine sahip oldugu
sOylenebilir. Bunlara ek olarak elde edilen diger kuantum
kimyasal nicelikler ise Tablo 4’te verilmistir.

(LUMO)

(HOMO)

Sekil 4. Molekiilin HOMO ve LUMO sekillenimi.

3.5. Hirshfeld Yiizey Analizi

Molekiile ait Hirshfeld ylizey analizi ve 2D parmak izi haritasi
¢alismalar1 Crystal Explorer 3.1 programu ile gergeklestirilmistir
(Wolff  vd., 2012). Hirshfeld analizi molekiiller arasi
etkilesmeleri arastirmak ic¢in kullanilir ve bunu Van der Waals
mesafelerini gorsellestirerek yapar. Diger taraftan molekiilde
bulunan atomlarin birbirleri ile olan etkilesimlerini de 2D
parmak izi analizi ile belirlemektedir. Bu analizde dyorm en temel
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yiizey haritast olup beyaz, mavi ve kirmiz1 bolgelerden olusur.
Bu bolgelerden mavi olanlar Van der Waals yaricapindan daha
biiyiik olan etkilesmeleri gosterirken, kirmizi olanlar Van der
Waals yarigapina yakin olanlar1 gosterir. Molekiil i¢in dnorm sekil
5°de verilmis olup degerleri -0,015A ile 1,302 A araligindadur.

Sekil 5. Molekdiliin Hirshfeld Yiizey Analizi.

Molekiiliin Hirshfeld analizi incelendiginde molekiiller arasi
yiiksek degerli bir etkilesimin olmadigi goriilmektedir ki bu
durum x-151n1 kirmnimu verilerinde de rapor edilmistir (Demirtas
vd., 2009). 2D parmak izi analizine bakildiginda Hirshfeld
ylizeyine en biiylik katkilar %30.4 ile H---H etkilesiminden,
%21.8 ile N---H/H--*N etkilesiminden ve %16.3 ile
C:---H/H---C etkilesiminden gelmektedir. Hirshfeld yiizeyine
katkis1 olan baskin etkilesimlere ait 2D parmak izi haritalar
Sekil 6°da verilmistir.

28 de 2.8 de
26 26
2.4 2.4
2.2 2.2
2.0 2.0
18 18
16 16

1.4 1.4

1.2 1.2

10 [ - 10
08 08
06 06
All ==+ All 100% d H-+H 30.4% d
() 0.60.81.01.2 1.4 1.6 1.6 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 (A) 0.60.81.01.21.4161.82022242628
de de

2.8 7| - - 2.8
2.6
2.4
2.2
2.0
1.8
1.6
1.4

1.2
1.0 1.0
0.8 - - - 0.8

N -+ H/H - N 21.8% dl "®c - HH - C 16.3% d

(A) 0.60.81.01.21.41.61.82022242628 A) DB081.01.21416182022242628

Sekil 6. Molekiiliin baskin olan etkilesmelerine ait 2D parmak
izi haritasi.
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Tablo 2. Molekiile ait Mulliken ve Dogal popiilasyon yiik miktarlari.

NPA gaz/é=1 etanol/E=24.55  dmso/E=46.7 su/E=78.39
Cl -0.18245 -0.18892 -0.18906 -0.18952
C2 -0.19871 -0.20691 -0.20707 -0.20758
C3 -0.18809 -0.19439 -0.19457 -0.19500
C4 -0.19647 -0.20688 -0.20739 -0.20792
C5 -0.15978 -0.17560 -0.17636 -0.17719
C6 -0.09773 -0.10895 -0.10918 -0.10931
C7 0.06630 0.06923 0.06923 0.06933
C8 0.21460 0.22112 0.22127 0.22107
C9 0.14210 0.14006 0.14125 0.14095
C10 -0.28263 -0.28014 -0.28809 -0.28044
Cll -0.35454 -0.34564 -0.34473 -0.34523
Cl2 -0.26758 -0.27116 -0.27828 -0.27173
Cl13 -0.17921 -0.18067 -0.16492 -0.17996
N1 -0.27632 -0.31781 -0.31939 -0.32138
N2 -0.24846 -0.32195 -0.32478 -0.32743
N3 -0.45997 -0.50623 -0.50841 -0.51192
S1 0.28170 0.34015 0.34249 0.34775
S2 0.48846 0.45968 0.45715 0.45639
Mulliken

Cl -1.093888 -0.974741 -1.074673 -0.963707
C2 0.184006 0.183244 0.184360 0.184782
C3 -0.152639 -0.14861 -0.146378 -0.143726
Cc4 -0.281160 -0.306848 -0.225807 0.300251
C5 0.504582 0.680662 0.564668 0.679082
C6 0.887354 0.770565 0.741276 0.752087
C7 0.379537 0.307731 0.430327 0.306223
C8 -0.551056 -0.428582 -0.427362 -0.420837
C9 -0.091606 -0.141064 -0.037588 -0.128778
Cl10 -0.596904 -0.839494 -0.630313 -0.840731
Cll1 0.569895 0.696247 0.548701 0.694397
C12 -0.851803 -1.089409 -0.833221 -1.087917
C13 1.230015 1.726470 1.281231 1.725185
N1 0.005253 -0.046156 -0.058089 -0.052553
N2 0.030092 -0.099485 -0.104975 -0.108678
N3 0.219026 0.139453 -0.130637 0.130777
S1 -0.117074 -0.102968 -0.060118 -0.095995
S2 -0.273628 -0.329764 -0.282678 -0.329361
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Tablo 3. NPA yiiklerinden elde edilmis Fukui Fonksiyon Analizi.
q’ q q fi fi Af(r)
C1 -0.18245 -0.05908 -0.21788 0.12337 0.03543 0.08794
C2 -0.19871 -0.08790 -0.20668 0.11081 0.00797 0.10284
C3 -0.18809 0.01718 -0.25030 0.20527 0.06221 0.14306
C4 -0.19647 -0.11039 -0.21023 0.08608 0.01376 0.07232
Cs -0.15978 -0.02008 -0.19134 0.1397 0.03156 0.10814
Co -0.09773 -0.00262 -0.07630 0.09511 -0.02143 0.11654
C7 0.06630 0.09013 -0.01437 0.02383 -0.08067 0.10450
C8 0.21460 0.15417 0.20507 -0.06043 0.00953 0.05090
Cc9 0.14210 0.08296 -0.00715 -0.05914 0.14925 -0.20839
C10 -0.28263 -0.06778 -0.24848 0.21485 0.16526 0.04959
C11 -0.35454 -0.05795 -0.44789 0.29659 0.09335 0.20839
C12 -0.26758 -0.10664 -0.27345 0.16094 0.00587 0.15507
C13 -0.17921 -0.04081 -0.27263 0.1384 0.09342 0.04498
N1 -0.27632 -0.04966 -0.29396 0.22666 0.01764 0.20902
N2 -0.24846 -0.02731 -0.31541 0.22115 0.06695 0.15420
N3 -0.45997 -0.16002 -0.51012 0.29995 0.05015 0.24980
S1 0.28170 0.15744 0.18433 -0.12426 0.09737 0.22163
S2 0.48846 0.26149 0.39821 -0.22697 0.09025 0.31722

@ =a@W +1D) = q(MWN); fir () = ge(IN) = g (N = 1 Afie () = [fi (1) — fir ()]

Tablo 4. Molekiile ait farkli baz setleri kullanilarak hesaplanmis kuantum kimyasal parametreler.

B3LYP

gav&=1

etanol/E=24.55

dmso/E=46.7

su/E=78.39

Toplam enerji

-1461.61001011

-1461.63295673

-1461.63383239

-1461.6349785

iyonizasyon enerjisi,I 6.3237 6.4869 6.3688 6.3634
Elektron ilgisi, A 2.8618 2.8561 2.8607 2.8540
Enerji arahig, AE 3.4618 3.6308 3.5081 3.5114
Elektronegatiflik, } 4.5927 4.6715 4.6147 4.6077
Kimyasal sertlik, /7 1.7309 1.8154 17540 17557
Kimyasal yumusaklik, S 05777 0.5508 0.5701 0.5695
Elektrofilik indeks, ® -12.1860 -12.0209 -12.1410 -12.0925

I +A - A 1 7’

I =—Eyomos A:_ELUMO'AE=|EH0M0_ELUMO|’ZZ = S=—,0=-"—

2 2 2n 2n

4. Sonuc¢

Sonu¢  olarak  (E)-5-Fenil-N-(2-tiyenillmetilen)-1,3,4-
tiyadiazol-2-amin molekiiliine ait molekiiler yap1, elektronik ve
kimyasal o6zellikler deneysel (Demirtag vd., 2009) ve kuantum
mekaniksel hesaplama yoOntemleriyle aragtirilmig ve sonuglar
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karsilastirilip, tartisilmistir. Deneysel ve teorik degerlerin genel
olarak uyum igerisinde oldugu gozlenmis olup KOK degerleri
gaz ve diger ¢oziiciiler i¢in (etanol, dmso ve su) sirasiyla 0.0210,
0.0316, 0.0261 ve 0.0193 (bag uzunlugu); 1.0439, 1.0732,
1.1076 ve 1.0363 (bag acis1) olarak bulunmustur. Sonuglara
bakildiginda gaz fazdan uzaklasildik¢ca deneysel degerlerden
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uzaklasildigt ve ortamin polaritesine bagli olarak geometrik
parametrelerde artisin oldugu goézlenmektedir. Diger taraftan
molekiillerin MEP haritalar1 incelendiginde, en negatif bolgeler
N gibi elektronegatifligi yiiksek olan atomlar iizerinde, en pozitif
bolgeler ise H atomlari iizerinde go6zlenmistir. Molekiillerin
Mulliken yiik dagilimlarina ve Fukui fonksiyon analizlerine
bakildiginda MEP haritalart ile olduk¢a uyum iginde olduklari
gozlenmektedir.

5. TesekKkiir

Bu calismanin yazarlari olarak herhangi bir destek ve
tesekkiir beyanimizin olmadigini bildiririz.
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