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Oz

Bu ¢alisma kapsaminda olduk¢a onemli biyolojik kullanim alanlarina sahip N-siibstitiie
glisin ester bilesiklerinin bazi teorik (hesapsal) ozellikleri HyperChem programi
yardimiyla hesaplanmistir. HyperChem programi kullanilarak etil 9-{[(2-etoksi-2-
oksoetil)amino]etil}-4-okso-3-oksa-6,9,12-triazatetradekan-14-oat (1), dietil
3,6,9,12,15-pentaazaheptadekan-1,17-dioat (2), ve etil 2-((6-metil-2-
piridinil)amino)asetat (3) bilesiklerinin bag uzunluklari, toplam yiik yogunlugu ve yiik
dagilimi, elektrostatik potansiyelleri belirlenmistir. En kararlt yapilar: iizerinden bazi
enerji parametreleri ile HOMO, LUMO, ve AE orbitalleri hesaplanmistir. Elde edilen
verilerden yararlanilarak iyonlasma potansiyeli belirlenmistir. Ayrica teorik elektronik
UV spektrumu ve gegis degerleri hesaplanmistir. Bu yontemle hesaplanmig teorik UV
spektrumu ve gecis degerleri, deneysel olarak elde edilen UV-VIS spektrumu
karsilagtirilarak kiyaslanmistir. Teorik ve deneysel verilerin uyumlu olduklar: tespit
edilmistir. Bilesiklerin reaktivitesi ile iligkili olan AE degerinin, (3) bilesiginde olduk¢a
diistik oldugu belirlenmistir (8.8559 eV).

Anahtar kelimeler: N-siibstitiie amino asit esterleri, in silico, HyperChem, teorik
(hesapsal) kimya.
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CALISIR U., CICEK B.

In silico investigation of the structural properties of some new N-
substituted amino acid esters

Abstract

Within the scope of this study, the HyperChem software was used to compute several
theoretical (computational) properties of N-substituted glycine ester molecules, which
have significant biological applications. The bond lengths, total charge density and
charge distribution, and electrostatic potentials were calculated for ethyl 9-{[(2-ethoxy-
2-oxoethyl)amino]ethyl}-4-oxo-3-oxa-6,9,12-triazatetradecane-14-oate (1), diethyl
3,6,9,12,15-pentaazaheptadecane-1,17-dioate  (2), and ethyl 2-((6-methyl-2-
pyridinyl)amino)acetate (3) compounds. Over their most stable configurations, several
energy parameters as well as HOMO, LUMO, and AE orbitals were estimated. The
ionization potential was calculated using the data that was collected. In addition,
theoretical electronic UV spectrum and transition values were calculated The computed
transition values and theoretical UV spectra were compared to the UV-VIS spectrum
measured empirically. The compatibility of the theoretical and experimental evidence has
been shown. Compound (3) has a very low AE value (8.8559 eV), which is a measure of
a compound's reactivity.

Keywords: N-substituted amino acid esters, in silico, HyperChem, theoretical
(computational) chemistry.

1. Giris

Teorik kimya, kimyanin ana dallarindan biridir ve son yillarda basta sentetik kimya olmak
lizere bir¢cok alanda Oncii aragtirmalarda siklikla kullanilmaktadir. Deneysel calismalara
baslamadan Once, deney sartlarinin ve mekanizmalarinin optimize edilmesi teorik
kimyanin baglica kullanilma sebeplerinden biridir. Yesil kimyay1 desteklemek i¢in teorik
olarak belirlenmis ve modellenebilir sonuglar 1518inda, verimli ve basarili kimyasal
deneylerin kurgulanmasini saglamaktadir [1].

Amino asit esterleri ve N-siibstitiie amino asit esterleri, peptit sentezinde ve enzim
substratlar1 olarak yaygin kullanima sahiptir. Peptoidler (N-siibstitiie poliglisinler),
biyolojik olarak kiymetli bir molekiill sentezlemek icin N-siibstitiie glisinlerin
oligomerleri (ara maddeleri) olan sentetik polimerlerdir. Peptoid Kimyasi, R.N.
Zuckermann ve ark. yaptigi calismalardan sonra peptoidlerin iiretim yontemleri ve
uygulamalar1 6nemli Olgiide artmistir. Peptoid ikincil yapilar ve ila¢ tasarim
caligmalarindaki uygulamalari, N-siibstitie amino asit esterlerinin en 6nemli
uygulamalari arasinda yer almaktadir. Bu oligomerik molekiillerin baslica avantajlari,
neredeyse smirsiz gesitlilikleri, sentez ve dizileme kolaylig1 ve modiiler yapilarindan
dolay1 dogal biyouyumluluklaridir [2—7].

N-siibstitiie glisin ester tlirevlerinin sentezlendigi oncii bilesikler olduk¢a Onemli
biyolojik islevlere sahiptir. Tris(2-aminoetil)amin bilesiginin, anorganik kimyada bazi
metallerle kararli kompleksler olusturmasi birgok selat olusum ¢alismasinda kullanimina
imkan saglamistir. Bilesik, peptit sentezinde, tris-iire ve tiyotire bilesiklerinin eldesinde
reaktif 6zelligiyle ve u¢ aminlerde fonsksiyonellesmenin saglanmasinda kullanilmaktadir
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[8-10]. Tetractilenpentamin (TEPA) bilesigine ise kriptantlarda, su aritma sistemlerinde,
bazi ¢alismalarda selat olusturulmasinda, adsorbsiyon ¢alismalarinda, oligoniikleotitlerin
sentezinde, liiminesans c¢alismalarinda, katalizorlerin eldesinde, vb. ¢aligmalarda
tiirevlerinin sentezlenerek uygulandigi belirlenmistir [10-15].

Pirimidin ile aminopirimidin gruplar1 i¢eren bilesikler, baz1 dogal bilesiklerin yapisinda
yer aldiklarindan oldukg¢a 6nemli biyoaktif bilesiklerdir [15-17]. Pirimidin grubu, birgok
biyolojik aktivite tiirlinden sorumludur ve dogal bilesiklerin (guanidin, folik asit vb.)
molekiillerinde ve ayrica sentetik ilaglarda (antitiimor, antiviral, antibakteriyel ilaglar vb.)
yer almaktadir [18-23]. Daha onceki ¢alismalarda aminopirimidin tiirevleri, antifolat
ilaglarda kullanim potansiyeli [24, 25], mikrobiyal g¢alismalarda [26], Alzheimer
hastaligina etkisi [27], kemoterapik ilaglarda [28], vb. birgok uygulama alani bulmustur.
Bu calismada kiyas amaciyla basvurulan ve bu calisma kapsaminda teorik UV
spektrumunun hesaplandigi, deneysel UV spektrumunun verildigi etil 2-((4,6-dimetil-2-
pirimidinil)amino)asetat (4) bilesigi daha Onceki calismalarda sentezlenmis ve bazi
hesapsal ozellikleri tespit edilmistir (Sekil 1) [1].

Sekil 1. Etil 2-((4,6-dimetil-2-pirimidinil)amino)asetat (4) bilesiginin 3D yapisi (a),
HOMO Orbitali (b) ve LUMO orbitali (c).

Bilesiklerin hesapsal ozellikleri belirlenerek olasi reaksiyonlari, aktiviteleri hakkinda
bilgi edinilmesi amaglanmistir. Bu ¢alismada, HyperChem Professional 8.0.1 programi
kullanilarak (1-3) bilesiklerinin bazi teorik parametreleri hesaplanmistir. Elde edilen
verilerle bilesiklerin reaktiviteleri kiyaslanmistir. Ayrica bilesiklerin deneysel UV
spektrumu kaydedilerek, teorik olarak elde edilen elektronik UV gegisleri ile
karsilastirilmistir.

2. Deneysel calismalar

2.1. In silico calismalar

Kompleks kimyasal hesaplamalar yapabilen HyperChem Professional 8.0.1 programi
molekiiler modelleme ve simiilasyon amaciyla kullanilmistir. Kimyasal hesaplamalar, bir
masaiistii Intel (R) Core (TM) 13 CPU M380 @ 2.53 GHz iizerinde gergeklestirilmistir.
Baslangigta, bilesiklerin iki boyutlu yapilart HyperChem kullanilarak ¢izilmistir. Her bir
bilesigin geometrik optimizasyonu, molekiiler mekanik (MM) teknikleri kullanilarak
yapilmugtir. ikinci olarak, yar1 ampirik (PM3) teknik kullanilarak geometri optimizasyonu
gergeklestirilmis ve en diisiik enerji konformasyonu belirlenmistir. Geometri
optimizasyonlari, Polak-Ribiere algoritmasmin sonlandirma kosulu olan vakum
se¢iminde 0.01 kcal At mol! RMS gradyan veya 1000 maksimum déngii kullanilarak
belirlenmistir. Hesaplamali kimyanin 3 numarali parametrik yontemine dayanan PM3
yaklagimi, dayanir ve molekiiler yapinin kuantum hesaplamalarinin yar1 deneysel
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yontemine dahil edilmistir. PM3 yontemi, ¢ok ¢esitli molekiiler 6zellikleri hesaplayarak
simiile edebilen parametrelestirilmis bir Hamiltoniyen yaklagimidir [29].

2.2. Deneysel UV spektrumu

Dietil 3,6,9,12,15-pentaazaheptadekan-1,17-dioat, etil 9-{[(2-etoksi-2-
oksoetil)amino]etil}-4-okso-3-oksa-6,9,12-triazatetradekan-14-oat ve etil 2-((6-metil-2-
piridinil)amino)asetat bilesiklerinin Thermo Scientific Evoluation 201 marka-model
ultraviyole-goriintir bolge (UV-VIS) spektrofotometresi ile kaydedilen deneysel UV
spektrumlari, bilesiklerin 10 ppb ¢ozeltileri (dimetil siilfoksit igerisinde) hazirlanarak
190-350 nm dalgaboyu arasinda kaydedilmistir.

3. Sonuglar ve tartisma

Bilesiklerin ChemBioDraw Ultra 12.0 programi1 yardimiyla ¢izilen agik izomeri yapilari
ve HyperChem programuyla ¢izilen 3D gosterimleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. (1-3) bilesiklerinin agik yapilart ve 3D gdsterimleri.

Acik yapisi 3D gosterimi
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(1-3) bilesiklerinin dncelikle HyperChem programiyla molekiiler mekanik yontemleriyle
geometrik optimizasyonu yapilmistir. Sistemlerin hesaplanan toplam enerji degerleri ve
gradienti Tablo 2’de yer almaktadir. Buna gore, (1) bilesiginin toplam enerjisinin, (3)
bilesiginin toplam enerjisinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde (3)
numarali bilesigin toplam enerjisi de (2) numarali bilesikten yiiksek oldugu belirlenmistir.

Tablo 2. (1-3) bilesiklerinin geometrik optimizasyon (molekiiler mekanik) verileri.

Enerji (kcal/mol) Gradient

(1) 15.187532 0.008220
(2) 6.989495 0.007308
(3) 13.682585 0.009880

Molekiiler mekanik yontemleri, sistemin elektronlarini goéz ardi ederek hesaplama
yapmakta ve niikleofilik bilesikler iceren sistemlerde hatalara neden olmaktadir.
Niikleofilik bagin olusumu ve kirilmast molekiiler mekanik ydntemlerle
aciklanamadigindan dolay1, yar1 ampirik yontemlere bagvurulmaktadir. Yart deneysel bir
yontemde, hidrojen baglarina benzer molekiiller aras1 etkilesimler de PM3
fonksiyonelleri kullanilarak hesaplanabilmektedir [29]. Toplam enerji, baglanma enerjisi,
olusum 1s1s1, izole atom enerjisi, orbital sayisi, konfigiirasyon sayisi, elektron enerjisi,
niikleer-niikleer etkilesim, referans konfigiirasyon gradyani, konfigiirasyon etkilesimi
(CI) ve sistem simetrisi (Sym.) PM3 kullanilarak hesaplanmistir (Tablo 3). Her bir
bilesikte sistem net yiikii sifirdir. CI enerji hesaplanmasinda 19 konfigiirasyon
kullanilmistir ve bir etkilesim tespit edilmemistir. Sistemlerin toplam enerjileri
kiyaslandiginda (3) numarali bilesigin toplam enerjisinin daha biiyiik oldugu ve (1) ve (2)
bilesiklerinden yaklasik iki kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber
molekiiler nokta gruplar sirastyla C1, CS ve C1 olarak belirlenmistir.

Tablo 3. (1-3) bilesiklerinin geometrik optimizasyonunda (yari-deneysel) elde edilen

veriler.
Bilesik No @ (2) 3)
Elektron Sayisi 164 148 76
Cift Eslesmis Seviye Sayisi 82 74 38
Sistemin Yiki 0 0 0
Toplam Orbital Sayisi 148 135 69
Toplam Enerji (kcal/mol) -117627.7102 -102001.5212 -53989.1470
Toplam Enerji (a.u.) -187.4517 -162.5498 -86.0372
Baglanma Enerjisi (kcal/mol) -6029.1664 -5544.8991 -2735.0368
izole Atomik Eneriji (kcal/mol) -111598.5438 -96456.6221 -51254.1102
Elektronik Enerji (kcal/mol) -912867.9870 -711869.6668 -311593.1359
Cekirdek-Cekirdek Etkilesimi 795240.2768 609868.1456 257603.9889
(kcal/mol)
CI’da kullanilan Eslesmis /
Eslesmemis Orbital Sayisi 3/3 313 3/3
Cl Eneriji (kcal/mol) 0.0000000 0.0000000 0.0000000
CI’da Kullanilan Konfigiirasyon 19 19 19
Sayisi
Olusum Isis1 (kcal/mol) -268.1204 -183.8531 -61.5828
Referans Konfigiirasyon Gradienti 0009133 0.009320 0.006588
(kcal/mol/Ang)
Simetri (Molekiiler Nokta Grubu) Cl CS Cl
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Bununla beraber daha onceki ¢alismada hesapsal Ozellikleri belirlenen etil 2-((4,6-
dimetil-2-pirimidinil)amino)asetat (4) bilesiginin toplam enerjisi de -57442.56 kcal/mol
olarak hesaplanmistir [1]. Calismamizdaki (3) numarali, fonksiyonel grup olarak tek metil
grubu igeren bilesikten daha diisiik enerjiye sahip oldugu belirlenmistir.

Tablo 4’te bilesiklerin molekiiler orbitalleri (HOMO ve LUMO) ve Tablo 5’te bu
orbitallerin enerji seviyeleri yer almaktadir. Molekiiler orbital gosteriminde yesil renk
pozitif degerleri ifade etmektedir. Kalan negatif degerler ise mor renk ile gosterilmistir.
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, bir bilesigin kimyasal reaktivitesinin belirlenmesinde
ve dolayisiyla elektrofilik/niikleofilik 6zelliginin tespit edilmesinde O6neme sahiptir.
LUMO-HOMO enerji araliginin (AE) kiiciik bir degere sahip olmasi, bilesigin yiliksek
reaktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Tablo 4’te HOMO-LUMO orbitalleri ve AE
degerleri verilmistir [30—33].

(1-3) bilesiklerinin Tablo 5’te verilen LUMO-HOMO boslugu (AE) degerleri
incelendiginde, (3) numarali bilesigin daha yiiksek reaktiviteye sahip oldugu
gozlenmektedir (sirasiyla 10.3553, 10.3405 ve 8.8559 eV). Ayrica daha 6nceki ¢aligmada
(4) numarali bilesigin LUMO-HOMO boslugu 8.79 eV olarak hesaplanmistir. Bu
durumda (3) ve (4) numarali bilesiklerin yakin degerlere sahip olmasi benzer reaktiviteler
gostermesine yol agmaktadir. Bununla beraber, HOMO ve LUMO orbital gosterimlerinin
yer aldig1 Tablo 6’da negatif yiikiin her bir bilesikte yiiksek olas1 sebebiyle, niikleofilik
ozellik gdstermesinin daha olas1 oldugu sdylenebilir.

Tablo 4. (1-3) bilesiklerinin HOMO / LUMO orbitalleri.

HOMO LUMO
HOMO, eV LUMO, eV

Bilesik No

(1)

()

3)
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Ayrica Koopmans teoremi kullanilarak (1-3) bilesiklerinin olas1 iyonlagsma potansiyeli
(IE), negatif degerli HOMO enerjilerinin kullanilmasi ile hesaplanmistir [34].

Tablo 5. (1-3) bilesiklerinin HOMO, LUMO, AE ve 1. iyonlasma potansiyeli degerleri.

Bilesik HOMO, LUMO, AE, (LUMO-HOMO 1. iyonlagma Enerijisi (IE),
No eV eV arahgy) eV
(1) -9.4728 0.8825 10.3553 -9.4728
(2 -9.3907 0.9498 10.3405 -9.3907
(3) -9.3126 -0.4567 8.8559 -9.3126

Bilesiklerin reaktivitesinin bir Ol¢ilisii olan bag uzunluklarimin azalmasi bilesigin
niikleofilik reaktivitesini artirmaktadir. Sekil 2 incelendiginde en uzun bag uzunluklarinin
(1) ve (2) bilesiklerinde oldugu tespit edilmistir. Bu durumda (3) bilesiginin niikleofilik
reaktivitesinin igermis oldugu m baglar1 da goz oniine alindiginda daha yiiksek olmasi
beklenmektedir. Bu durumu (3) bilesiginin AE degerinin kiigiik olmasi desteklemektedir.

Bir bilesikte pozitif ve negatif yiiklerin toplandigi bolgelerin elektrostatik potansiyel
haritasinin ¢ikarilmasi, olast bir niikleofilik saldirida aktif rol oynayacak gruplarin
belirlenmesi ve bilesigin elektrofilik ataklar1 alabilecegi konumlarin belirlenebilmesi
acisindan Onem arz etmektedir. Sekil 3’te yer alan (1-3) bilesiklerinin elektrostatik
potansiyel haritalari incelendiginde en biiyiik pozitif negatif yiik ayriminin (3) bilesiginde
oldugu gozlenmistir. Bununla beraber bilesigin daha ¢ok negatif yiik icerdigi ve negatif
yikiin de aromatik halka, azot atomlar1 ve karboksil grubu {izerinde toplandigi
gbzlenmistir. Diger iki bilesikte ise azot ve karboksil grubu iizerinde negatif yiikiin
toplandig1, fakat pozitif yiikiin her iki bilesikte de artan hidrojen atomlar1 sebebiyle
yiiksek oldugu tespit edilmistir.

HyperChem programi ile (1-3) bilesiklerinin ve daha Onceki g¢alismada hesapsal
Ozellikleri  belirlenen etil  2-((4,6-dimetil-2-pirimidinil)amino)asetat  bilesiginin
konfigiirasyon etkilesim enerjisi (CI enerji) hesaplanmistir. 19 konfigiirasyon iizerinden
elektronik UV spektrumlar1 ve UV gecis degerleri hesaplanmistir (Sekil 4).

Ayrica, bilesiklerin dimetil siilfoksit (DMSO) igerisindeki ¢ozeltileri UV-VIS
spektrofotometresinde dalga boyu taramasina tabi tutulmustur (Sekil 4). N-siibstitiie
glisin ester bilesiklerinin su igerisinde ¢oziinmemesi sebebiyle DMSO igerisinde
hazirlanmistir. (1-2) bilesiklerinin karbonil gruplari ve elektronegatif atomlar igermesi
sebebiyle bilesikler her ne kadar diiz zincirli alifatik metilen gruplar1 igerse de n
elektronlar1 ile m baglar1 igermesi sayesinde enerji diizeyleri arasindaki gecisler
gbzlenmistir. Bu gegisler de belirli bir se¢cim kuralina gore gergeklesmektedir.
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Sekil 2. 1 (a), 2 (b) ve 3 (c) bilesiklerinin bag uzunluklari.

(3-4) bilesikleri de aromatik halka, elektronegatif atomlar ve karbonil gruplar
icermektedir. Bu bilesiklerde de enerji diizey gegisleri belirli kurallara gore
gerceklesmektedir. Se¢imlilik kurallarina gére o, n ve m orbitallerinde yer alan elektronlar
uyarilarak 6* ve * orbitallerine gegmektedir. Genelleme yapilmasi durumunda, en diistik
enerjili gecislerin 1 =2 7* gegisleri ile ¢ift bag igeren sistemlerde gerceklestigini
sOyleyebiliriz. Eger konjuge bir sistem mevcut ise, © = ©* gegisleri daha diisiik enerjiye,
yani uzun dalga boyuna dogru kaymaktadir. Oksokrom varliginda ya da polar bir ¢oziicii
icerisinde kaydedilen spektrumlarda batokromik (kirmiziya) kayma olarak adlandirilan
daha diisiik enerjiye kaymalar ger¢eklesmektedir. Benzer sekilde, oksokrom varliginda
ya da polar bir ¢6ziicli igerisinde kaydedilen spektrumlarda hipsokromik (maviye) kayma
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olarak adlandirilan daha yiiksek enerjiye kaymalar da ger¢eklesmektedir. Bununla
beraber, bilesigin heteroatom igermesi durumunda uzun dalgaboylarinda (distk
enerjilerde) gozlenen gegislerin n = 7* gegisleri olmasi daha olasidir ve bu gegislerin
siddeti daha disiiktiir [35]. Dimetil siilfoksit ¢oziiciisii polar bir ¢oziicii oldugundan
dolay1 deneysel spektrumlar ile elektronik spektrumlar arasinda bazi kaymalar mevcuttur.

Sekil 3. 1 (a), 2 (b) ve 3 (c) bilesiklerinin elektrostatik potansiyeli.

(1) ve (2) bilesiklerinin elektronik spektrumlarinda (Sekil 4-a ve 4-b), oldukga diisiik
siddette zayif absorbsiyon bantlar1 gozlenmistir. (1) bilesiginde 214 ve 157 nm’lerde
absorbsiyon bantlar1 hesaplanarak grafik edilmistir. Bu bantlardan 214 nm’de g6zlenen
bant karbonil 1 = ©n* gegisleri sayesinde ger¢eklesmektedir. (1) ve (2) bilesiklerinin
deneysel UV spektrumunda (Sekil 5) ise 217 nm’de her iki bilesikte absorbsiyon bantlari
gozlenmistir. Coziiciiniin polar olmasi sebebiyle deneysel UV spektrumunda © - n*
gecislerinin daha yiiksek dalga boyuna kaymas1 gerceklesmistir.

(3) ve (4) bilesiklerinin elektronik spektrumlari da (Sekil 4-c ve 4-d)’de verilmistir. Sekil
4-¢’de yer alan (3) numarali bilesigin spektrumuna gore 338, 316, 286, 199, 195 ve 165
nm’lerde absorbsiyon bantlar1 yer almaktadir. Ayrica, Sekil 4-d’de yer alan (4) numarali
bilesigin spektrumuna gore 312, 310, 292, 221 ve 212 nm’lerde de absorbsiyon bantlari
mevcuttur. Her iki bilesigin de 250 nm ile 350 nm arasinda gerceklesen yiiksek siddete
sahip bantlar1t 1 = 7©* gecislerine aittir. Bununla beraber, bu bantlar aromatik halka
tizerindeki baglar sayesinde gerceklesmektedir. Deneysel olarak elde edilen UV
spektrumunda (Sekil 5) 270-340 nm arasinda genis absorbsiyon bantlari mevcuttur. Hatta
(3) bilesigine ait bant oldukga genistir. Ayrica her iki bilesikte de 230-240 nm arasinda,
200-210 nm arasinda ve 190-220 nm arasinda gerceklesen absorbsiyon bantlari
gdzlenmistir.
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Electronic Spectrum Electronic Spectrum

15222 "wavelength [nm] 43535 139,19 wfarvelzngth (nm) 423584
Zoom: 4 =] Zoom: 4 jia
0727 1.243
[ L T P T RELRIN
Oscillator Oscillator
Strength /‘\ Strength
00 | 0.0 /|\

Pan: 4 ﬂ Pan: 4 ﬂ
Line width: 4| | ] Linewidth: 4| | I
Transition 13 Copy Trangition 13 &
Degeneracy. 1 Degeneracy: 1
o (©) T e ()
Oscillator Strengt: 0,485 Cancel Oscillator Strength: 0,828 Cancel

Sekil 4. 1 (a), 2 (b), 3 (c) ve 4 (d) bilesiklerinin elektronik spektrumlari.

Bilesiklerde HOMO- LUMO orbital gegisleri hesaplanarak elde edilen verilerle elde
edilen spektrumlar Sekil 4’te verilmistir. (1) ve (2) bilesikleri konjugasyon igermemesi,
alifatik doymus metilen gruplar1 zincirlerini icermesi ve sadece elektronegatif atomlar
arasinda 7 baglari igermesinden dolayi siddetli gegisler gézlenmemistir. Ancak (3) ve (4)
bilesiklerinin konjugasyon igermesi, aromatik doymamis heterosiklik gruplari ve
elektronegatif atomlari igermesinden dolay1 konjugasyona ¢ok fazla etki etmektedir. iki
bilesigin farki ise metil grubunun pozisyonudur.

(1) ve (2) bilesiklerinde

(3) ve (4) bilesiklerinde

(1)
(2)
(3)
(4)

Absorbans

T T T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. 1 (a), 2 (b), 3 (c) ve 4 (d) bilesiklerinin deneysel UV spektrumlari.

4. Sonuclar

Bu calisma kapsaminda daha dnceki ¢alismalarda sentezlenmis ve karakterize edilmis etil
9-{[(2-etoksi-2-oksoetil)amino]etil }-4-okso-3-oksa-6,9,12-triazatetradekan-14-oat (1),
dietil 3,6,9,12,15-pentaazaheptadekan-1,17-dioat (2), etil 2-((6-metil-2-
piridinil)amino)asetat (3) ve etil 2-((4,6-dimetil-2-pirimidinil)amino)asetat  (4)
bilesiklerinin HyperChem programi yardimiyla minimum enerjili konformasyonlari
MM+ ve PM3 yontemleriyle tespit edilmistir. Hesaplamalar sonucu en kararli enerjiye
sahip konformasyonlari belirlenerek 3D gosterimleri ¢izilmistir. Geometrik optimizasyon
ile elde edilen enerji parametreleri ve simetrileri tespit edilmistir. (1) ve (2) bilesikleri
benzer bilesikler oldugundan enerji degerlerinin birbirine yakin oldugu ve (3-4)
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bilesiklerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ayrica her bir bilesigin HOMO ve
LUMO molekiiler orbital enerji seviyeleri hesaplanmistir. (3) bilesiginin LUMO-HOMO
boslugu 8.8559 eV olarak hesaplanmistir. Diger bilesiklerle kiyaslandiginda daha ytiksek
niikleofilik karaktere sahip oldugunu gostermektedir. Bilesiklerin bag uzunluklari, ytik
dagilimi hesaplanmis, elektrostatik potansiyeli haritasi elde edilmistir. Bilesiklerde
negatif yiikiin aromatik halka ve aromatik halka {izerinde azot atomu iceren bilesiklerde
aromatik halka ile amin grubu iizerinde toplandig1, diger bilesiklerde ise azot atomlari ile
karbonil gruplar iizerinde yer aldigi gozlenmistir. Ayrica teorik olarak hesaplanan
elektronik UV spektrumu ile deneysel olarak elde edilen UV spektrumlari karsilastirilarak
olas1 UV gegisleri belirlenmistir. (1) ve (2) bilesiklerinin spektrumlarinda daha ¢ok zayif
gecisler oldugu ve biyiik dalgaboylarinda elde edilen absorbsiyon bantlarindaki
gecislerin ©1 > w* gegisleri oldugu goézlenmistir. Teorik ve deneysel UV gecisleri
arasindaki absorbsiyonlarda bazi kaymalar tespit edilmistir. Bu kaymalar kirmiziya
kayma ve maviye kayma olarak gézlenmistir. Deneysel UV spektrumunun, polar bir
¢oziicii icerisinde alinmasi batokromik etki ve hipsokromik etki olusumunu saglamistir.
Ayrica bilesiklerin oksokrom gruplarini (amin grubu) igermesi sebebiyle de bu kaymalar
gozlenmistir. Elde edilen veriler 1s181nda pridin ve primidin grubu iceren bilesiklerin daha
reaktif olduklar1 belirlenmistir.
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