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Ozet

Siyanoasetik asit molekuliiniin potansiyel enerji yizeyleri molekiler mekanik
metotlarla taranmis ve elde edilen konformasyonlarin geometrileri B3LYP metodu ve 6-
311++G(d,p) baz setleriyle optimize edilmistir. Molekiilin bes farkli
konformasyonutespit edilmistir. En kararli konformasyonun yapisi, molekiil yapisi
olarak atanmistir.Molekiil yapisiyla ilgili daha once yapilmis deneysel bir c¢aligma
olmadigindan molekiiliin geometri parametreleri detayli bir sekilde ilk defa bu
calismada verilmistir. Literatirde yer alan teorik calismalarda elde edilmis olan
konformasyonlardan daha fazla konformasyon yapisi bu ¢alismadatespit edilmistir. En
kararli yapr kullanilarak 1smmlama sonucunda olusabilecek muhtemel radikaller
modellenmigstir. Modellenen bu radikallerin konformasyon analizleri yapilip en kararh
radikallerin Elektron Paramagnetik Rezonans parametreleri B3LYP metodu ve TZVP
baz setleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan parametreler deneysel degerlerle
karsilastirillip radikal yapisi belirlenmistir. Tespit edilen radikalin detayli geometri
parametreleri ilk defa bu ¢alismada verilmistir.
Anahtar Kelimeler:Siyanoasetik asit, Konformasyon Analizi, Molekiil Yapisi, Radikal

Yapisi.
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DETERMINATION OF MOLECULE AND RADICAL STRUCTURES OF
CYANOACETIC ACID USING MOLECULAR MECHANIC AND DENSITY
FUNCTIONAL THEORY METHODS

Abstract

Potential energy surfaces of cyanoacetic acid molecule was scanned by
molecular mechanic methods and geometries of obtained conformers were optimized by
B3LYP method and 6-311++G(d,p) basis sets. Five different conformers of the
molecule were determined.The more structure of conformers than other theoretical
studies performed before in the literature were determined. Using the most stable one,
possible radicals which can be obtained from UV-irradiation were modeled. After the
conformational analysis of these model radicals were performed, EPR parameters of the
most stable ones were calculated by B3LYP method and TZVP basis sets. Comparing
the calculated values with experimental counterparts, radical structure of the molecule
was determined. Detailed geometry parameters of the obtained radical and molecule
were given forthe first time in this study.
Keywords:Cyanoacetic acid, Conformational Analysis, Molecular Structure, Radical

Structure.

1. Giris

Molekdllerin ve radikallerin buttn fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yapilariyla
iligkili oldugu bilinmektedir. Bu nedenle yeni bir molekiil sentezlendiginde, bu
molekiiliin 6zelliklerinin ve etkilesimlerinin belirlenebilmesi i¢in X-15m1 kirmima,
elektron kirinimi ve mikrodalga spektroskopisi gibi yontemlerle molekiil yapilari
arastirilir.  Molekiillerin gama veya UV 1simlamasi gibi yontemlerle elde edilen
radikallerinin yapis1 ise Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) deneylerinden elde
edilen asir1 ince yap1 sabiti (A ile temsil edilir) ve g-degerinin yorumlanmasiyla tahmin
edilebilir. Bunlarin diginda, bilgisayar teknolojisindeki gelismelerle birlikte molekiiler
modelleme  yontemleriyle  de  molekdllerin  ve radikallerin  yapilari
aydinlatilabilmektedir[1]. Daha 6nce deneysel tekniklerle yapilari belirlenmemis veya

belirlenememis olan pek cok molekiiliin yapis1 molekiiler modelleme teknikleriyle
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belirlenebilmektedir. Bu tekniklerle sadece molekil ve radikalin degil, ayn1 zamanda
tim olast konformasyonlarinin da yapisi belirlenebilmektedir[2]. Bir molekilin en
kararli halinin yapis1 kadar,diger konformasyonlarinin yapisinin da bilinmesi énemlidir.
Ozellikle organik molekiillerde; molekiiliin biyolojik aktivitesi konformasyonel dagilimi
ile yakindan ilgilidir. Radikal, molekil ve konformasyonlarinin yapisinin
belirlenmesinde kullanilan en etkili molekiiler modelleme teknigi konformasyon
analizidir.

Konformasyon analizi yapmanin pek ¢ok yontemi mevcuttur. Bunlar arasinda en
etkili olani, molekiil enerjilerini molekiill yapisina baglayan potansiyel -enerji
ylizeylerinin taranmasidir[3].

Yaptigimiz literatiir ¢aligmalar1 gostermistir ki siyanoasetik asit molekultnun
yapistyla ilgili deneysel bir calisma mevcut degildir. Teorik konformasyon analizleri ile
ilgili olarak literatiirde iki ¢alisma vardir[4,5]. Fakat kapsamli bir potansiyel enerji
yiizeyi taramasi yapilmamistir. Hesaplamalara tahmini yapilarla baglanmis ve birinde
ti¢, digerinde iki konformasyon belirlenmistir.Siyanoasetik asit molekilinin sivi fazda
UV i1smlamasi sonrast yapilan deneysel EPR c¢alismasinda 19,9 G’lik bir hidrojen
yarilmast ve 3,1 G’lik bir azot yarilmasi1 gozlenmistir. Radikalin g degeri ise 2,00334
olarak o6l¢iilmiistiir[6].

Bu calismada siyanoasetik asit molekilinin potansiyel enerji yuzeyleri
taranarak kapsamli bir konformasyon analizi yapilmis, elde edilen yap: kullanilarak
olasi radikaller modellenmis, radikallerin EPR parametreleri hesaplanarak deneysel

degerlerle karsilastirilmistir. Bu sayede molekiil ve radikal yapisi da tespit edilmistir.

2.Hesaplama Detaylar

Bu c¢alismada konformasyon analizine Spartanl4 programinda [7] molekuler
mekanik metotlar segilerek konformasyonel dagilim hesaplamalariyla baslanmistir. Bu
sekilde potansiyel enerji yiizeyleri tarandiktan sonra elde edilen konformasyonlar
Gaussian03 programinda DFT’ninB3LYP metodu[8-10] vestandart 6-311++G(d,p) baz
setleri kullanilarak optimize edilmistir.Molekiiliin en kararli yapis1 belirlendikten sonra
muhtemel radikaller modellenmistir. Modellenen radikaller i¢inde ayr1 ayr
konformasyon analizleri yukardaki prosediirle ayni sekilde gergeklestirilmistir.Model

radikallerin en kararli yapilar1 kullanilarak EPR parametrelerinin hesaplamasina
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gecilmistir.Bu hesaplamalar yine Gaussian03 programinda[11] B3LYP metodu ve
TZVP [12] baz setleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

3. Sonuclar

Bilindigi gibi molekiil yapist deneysel olarak x 1sin1 kirinimi, nétron kirinimi
gibi yontemlerle belirlenebilmektedir.Buna ilaveten teorik hesaplamalarda molekdllerin
ve konformasyonlarmin yapilari da belirlenebilir[2].Yaptigimiz literatiir taramasi
sonucunda siyanoasetik asitdeneysel olarak Olgiilmiis,bir  molekiiler  yapisi
bulunamamuistir. Bu nedenle bu ¢aligmada dogru radikali belirleyebilmek i¢in 6ncelikle
dogru molekiiler yapiin belirlenmesi gerekmektedir.Bu amagla oncelikle molekiiliin
konformasyon analiz ¢alismas1 yapilmistir.

Konformasyon analizi i¢in molekiiliin kimyasal olarak belirlenmis olan agik
formiilleri kullanilarak Spartan 14 programinda bir giris dosyasi olusturulmustur.Bu
giris dosyasindaki yapida bulunan tiim tekli baglara 10’ar derecelik donmeler verilerek
molekiler mekanik metotlarlakonformasyonel dagilim hesaplamasi yapilmistir.
Hesaplamalar sonucunda 7 farkli konformasyon elde edilmistir. Kaba bir metot olan
molekiiler mekanikle elde edilen bu 7 konformasyonun yapilarini ve enerjilerini daha
hassas bir sekilde belirleyebilmek i¢in Gaussian 03 programi kullamilarak geometri
optimizasyonlar1 yapilmistir. Geometri optimizasyonlar1 daha hassas bir hesaplama
yontemi olan DFT’nin B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p) baz setleri kullanilarak
yaptlmistir.  Sonu¢ olarak elde edilen konformasyonlarin enerjileri Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1.Siyanoasetik asit molekiiliiniin gaz fazi konformasyonlarinin enerjileri

vedipol momentleri

Konformasyonlar Enerji (Hartree) Dipol Moment (D)
1 -321,4183070 4,9235
2 -321,4181438 2,6639
3 -321,4181438 2,6648
4 -321,4123311 1,9020
5 -321,4123311 1,9020
6 -321,4068451 6,0738
7 -321,4068451 6,0738
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Tablo 1°de goriildigi gibi Konformasyon 4’Un enerjisi ve dipol momenti
Konformasyon 5 ile,Konformasyon 6’nin enerjisi Konformasyon 7 ile aynidir.Bu
konformasyonlarin ~ yapilar1  karsilastirildiginda da  benzer  bir  c¢akisma
gbzlemlenmistir.Bunedenle siyanoasetik asit molekiiliiniin 5 farkli konformasyonu
oldugunu soyleyebiliriz.Bu konformasyonlarin optimize edilmis yapilar1 Sekil 1°de

verilmigtir.

@ 2 @
SR A 1

Konformasyon 1 Konformasyon 2 Konformasyon 3

® o’
P
<% <%

Konformasyon 4 Konformasyon 5

Sekil 1.Siyanoasetik asit molekiiliiniin bu ¢aligmada elde edilmis konformasyonlar1
Tablo 1’den de goriildiigii tizere bu 5 farkli konformasyon arasinda en kararl
olan konformasyon 1 siyanoasetik asit molekiluniin beklenen yapisidir.Bu nedenle bu
calismanin geri kalan kisminda siyanoasetik asit molekiiliiniin yapisina ihtiyag
duyuldugunda bu konformasyon kullanilmigtir.Konformasyon 1’in yapis1t atom

numaralariyla birlikte Sekil 2°de verilmistir.

9

Sekil 2.Siyanoasetik asit molekiiliiniin en kararli yapisi ve atom numaralari (kirmizilar

oksijen, griler karbon, mavi azot ve beyazlar hidrojen atomlaridir)
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Siyanoasetik asit molekiiliiniin bu ¢alismada elde edilen ve konformasyonl ile

temsil edilen yapisinin geometri parametreleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Siyanoasetikasitinen kararli konformasyonunun optimize edilmis geometri

parametreleri

Bag uzunluklar: (A) Bag acilari () Dihedral acilari ()

R(N1,C2) 1,151  A(C2,C3,H5) 109,828 D(C2,C3,C6,07) 0,009
R(C2,C3) 1456  A(C2,C3,C6) 113,720 D(C2,C3,C6,08) 180,004
R(C3,H4) 1,094  A(H4,C3,H5) 106,270  D(H4,C3,C6,07) 122,505
R(C3,H5) 1,094  A(H4,C3,C6) 108,466 D(H4,C3,C6,08) 57,500
R(C3,C6) 1525  A(H5,C3,C6) 108,453 D(H5,C3,C6,07) 122,484
R(C6,07) 1,197  A(C3,C6,07) 126,557 D(H5,C3,C6,08) 57,512
R(C6,08) 1,352  A(C3,C6,08) 109,206 D(C3,C6,08,H9) 180,014
R(O8H9) 0970  A(O7,C6,08) 124,237 D(07,C6,08,H9) 0,009

A(C6,08,H9) 107,667

A(C2,C3,H4) 109,823

Yukaridaki hesaplamalarda elde edilen konformasyon 1’in yapisi kullanilarak 8
fakli radikal modellenmistir. Model Radikall(MR1), molekiilden hicbir sey
koparilmadan molekiiliin bir elektron kaybettigi diisiiniilerek olusturulan katyonik bir
radikaldir;, MR2 ise bununanyonikformudur. MR3, molekilden H9 atomunun
koparilmas1 ile olugan notr bir radikaldir. MR4, MR3’in arti yikld
durumudur.MR5,MR3’Un negatif yukli durumudur. MR6, molekilinden H4 atomunun
koparilmasi ile olusan notr bir radikaldir.Molekiilin UV 1sinlamas1 sonucunda H4
atomunun kopmus olabilecegini disiinlilmektedir. Bu, ayn1 zamanda deneycitarafindan
tahmin edilmis olan radikaldir. MR7,MR6’nin art1 yiiklii durumudur ve MR8, MR6’nin
negatif yiiklii durumudur. Deney siv1 fazda yapildigindan radikaller olustuktan sonra
tekli baglar etrafinda kolayca donebilecekleri diisiiniilerek yukarida modelledigimiz her
bir radikalin ayr1 ayr1 konformasyon analizleri yapilmis ve radikallerin en kararl
yapilar1 belirlenmistir. Elde edilen radikallerin yapilar1 Sekil 3’de verilmistir.

Model radikallerin eslesmemis elektronlarin etkilesim bolgelerini gésteren

spin yogunluk haritalar1 hesaplanmis ve Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 3.Model Radikallerin Optimize Edilmis Yapilari
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Sekil 4. Model Radikallerin Spin Yogunluk Haritalar
Yukarida belirtildigi sekilde modellenmis olan radikallerin ESR parametreleri
DFT’nin B3LYP metodu ve standart TZVP baz setleri kullanilarak hesaplanmustir.

Hesaplama sonuglar1 Tablo3’tedeneysel degerlerle karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Tablo 3.Siyanoasetik asit molekultnun deneysel ve teorik g faktor ile asirt ince yap1
(G)degerleri

A MR1 MR2 MR3 MR4 MR5 MR6 MRY7 MR8 Deneysel

N(14) 1828 11,156 0,051 0,912 1,895 3,295 1,894 7,397 3,1
H() 21,332 3,181 0,370 7,636 9,987 17,366 8,898 7,778 19,9
H(1) 3,019 3,344 0,368 7,644 9,500

H(1) 0,075 7,567 - - - 0,858 2,393 0,329

Giso 2,00705 2,00121 2,01073 2,02715 2,00033 2,00393 2,02061 2,00407 2,00334

Karsilagtirmalar1 saglikli  bir sekilde yapabilmek icin literatiirde verilen
kriterlerden faydalanilmaktadir. Chipman, izole bir molekiiliin asir1 inceyapi sabitlerinin
deneysel ve hesaplanmis degerleri arasindaki farkin %20’ler civarinda olmasinin ¢ok
makul goriilebilecegini[13], Neese ise g degerinin hesaplanmis ve deneysel degerleri
arasindaki farkin £1000 ppm oldugu sonuglarin basarili sayilacagini belirtmistir[14].

Buna gore Tablo 3 incelendiginde, MR1, MR2, MR3, MR4 ve MR7
radikallerinin hesaplanmig degerleri ile deneysel g degeri arasindaki fark 1000ppm’den
cok fazla oldugundan bu radikallerin deneyde gozlenen radikal olamayacagi
diistinilmiistir. Kalan radikallerin asir1 ince yapi sabitleri incelendiginde deneye en
yakin degerlerin MR6’da oldugu goriilmektedir.

Bu calismada siyanoasetik asit molekiliniin UV fotolizasyonu sonucu elde
edilen radikalin MR6 oldugu ilk defa bu ¢alismada tespit edilmistir. Radikalin
molekiiler yapisini belirleyen geometri parametreleri Tablo 4°te verilmistir.

Tablo 4.Siyanoasetik asit MR 6’nin optimize edilmis geometri parametreleri

Bond lengths (A) Bond angles () Dihedralangles ()
R(NLC2) 1166  A(C2,C3.H4) 119381 D(C2,C3,H5C6) 180,034
R(C2,C3) 1,38  A(C2,C3H5) 124115 D(C2,C3H507) 0,018
R(C3,H4) 1,082  A(H4C3,H5) 116,505 D(H4,C3,H5C6) 0,003
R(C3,H5) 1466  A(C3H5C6) 122,748 D(H4,C3H507) 179,987
R(H5C6) 1211  A(C3H507) 113191 D(C3,H507,08) 179,994
R(H507) 15349  A(C6,H507) 124,061 D(C6,H507,08) 0,010
R(O7,08) 0969 A(H507,08) 107,729 D(C2,C3,H5.C6) 180,034
R(NLC2) 1166 A(C2.C3.H4) 119381 D(C2,C3H507) 0,018

A(C2,C3,H5) 124,115
A(H4,C3,H5) 116,505
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4, Tartisma

Siyanoasetik asit molekiiliiniin yapisiyla ilgili daha 6nce Binev ve ark. tarafindan
yapilmis olan bir teorik calismada {i¢ [4], Reva ve ark. tarafindan yapilan bir baska
caligmada iki farkli konformasyon belirlenmistir[5]. Bu calismada yapilan kapsamli
konformasyon analizi sonucunda bes farkli konformasyon belirlenmistir. Bu ¢alismada
elde edilen konformasyon 1-3’iin yapilar1 Binev’inki ile ayni, konformasyon 1-2’nin
yapilarida Reva’ninki ile aymidir fakat her iki calismadan farkli olarak literatiirde
olmayan iki farkli konformasyon daha tespit edilmistir. Bu ¢alismada modellenmis olan
MRG6’nin, hesaplanmis olan EPR parametreleri, deneysel degerlerle ¢ok iyi uyum
gostermis ve radikalin geometri parametreleri ilk defa bu ¢alismada verilmistir. Deneyle
hesaplamalar arasindaki uyum, molekiil ve radikal yapilarinin hesaplanmasinda
kullanilan B3LYP metodunun, 6-311++G(d,p) baz setlerinin,ayn1 zamanda EPR
parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan TZVP baz setlerinin oldukg¢a iyi sonuglar
verdigini gostermistir. Bu ise benzer molekiiller i¢in daha sonra hesaplama yapacak olan

arastirmacilara yol gosterici olacaktir.
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