PAPER DETAILS

TITLE: 2- (2-hidroksi-5-metoksi-3-nitrobenziliden)-N-metilhidrazin-1-karbotioamid Molekultnin
Kuantum Kimyasal Karakterizasyonu

AUTHORS: Hacer GUMUS

PAGES: 611-620

ORIGINAL PDF URL: https://dergipark.org.tr/tr/download/article-file/801875



2- (2-hidroksi-5-metoksi-3-nitrobenziliden)-N-metilhidrazin-1-karbotioamid Molekiiliiniin
Kuantum Kimyasal Karakterizasyonu

Hacer GUMUSYL¥

'Pazarlama ve Reklamcilik B6liimii, Golcik MY O, Kocaeli Universitesi, Kocaeli, Tirkiye
><: hacer.gumus@kocaeli.edu.tr

Gelis (Received): 08/02/2019
Oz

Diizeltme (Revision):07/04/2019 Kabul (Accepted): 06/06/2019

Bu c¢alismada, 2-(2-hidroksi-5-metoksi-3-nitrobenziliden)-N-metilhidrazin-1-karbotioamid (SL) molekiiliiniin
geometrik yapisi taban durumunda Gaussian 09W progranmu kullanilarak optimize edilmistir. Optimize edilen
molekiiler yapinin sonuglart sunuldu. X-1isim1 kirimmmu sonuglar1 ile mukayese edildi. SL molekiiliiniin teorik
harmonik titresimsel dalga boylar1 hesaplandi ve deneysel degerlerle karsilastirildi. Deneysel degerler ve hesaplanan
degerler birbiri ile uyum igerisinde bulunmustur. SL molekiilii, optiksel gegisler igin UV-goriiniir spektral ¢alismalar
ile karakterize edilmistir. Ayrica, *H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri, dogrusal olmayan optik analizi, sir
molekiiler yoriinge enerjileri, molekiiler yiizeyler, Mulliken yiikii ve atomik polar tensdr bazli yiikler incelenmistir.
Tiim teorik hesaplamalar LanL2DZ temel seti ile B3LYP ve HSEHIPBE yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
yontemi kullanilarak hesaplanmuistir.

Anahtar Kelimeler: B3LYP, HSEH1PBE, NMR, UV

Quantum chemical characterization of 2-(2-hydroxy-5-methoxy-3-nitrobenzylidene)-N-
methylhydrazine-1-carbothioamide molecule

ABSTRACT

In this study, the geometric structure of 2-(2-hydroxy-5-methoxy-3-nitrobenzylidene)-N-methylhydrazine-1-
carbothioamide (SL) molecule was optimized using Gaussian 09W software in the ground state. The results of the
optimized molecular structure were presented. It was compared to the X-ray diffraction data. The theoretical
harmonic vibrational wavenumbers of SL molecule were calculated and its values were compared with experimental
values. The experimentally and the calculated values were found to be in good agreement. SL molecule was
characterized by UV-visible spectral studies for the optical transmission. Also, *H and 3C NMR chemical shifts
values, nonlinear optical analysis, the frontier molecular orbital energies, molecular surfaces, Mulliken charges and
atomic polar tensor based charges were investigated. All theoretical calculations were calculated by using LanL2DZ
basis set B3LYP and HSEH1PBE density functional theory method.

Keywords: B3LYP, HSEH1PBE, NMR, UV

GiRisS

Kuantum mekaniksel yontemler, deneysel verileri
desteklemek amaciyla bag agisi ve bag uzunlugu gibi
yapisal Ozellikleri basta olmak {izere, molekiiler
sistemin elektronik, spektroskopik ve optik ozellikleri
hakkinda faydali bilgiler saglamaktadir. Aym1 zamanda
deneysel olarak belirlenmesi olduk¢a zor, zaman alict
ve/veya pahali olan kimyasal siiregler teorik olarak
yorumlanip kolaylikla agiklanabilmektedir. Hatta bazi
caligmalar teorik metotlarin deneysel metotlardan daha
hassas veriler elde edildigini gostermektedir. Teorik
hesaplama verileri her zaman deneysel hesaplama
verilerini yonlendirici, destekleyici ve aydinlatict
olmaktadir. Bu sebeple, literatiirde mevcut olan SL
molekiiliiniin deneysel verilerini destekleme amacl

molekiiliin molekiiler yapisi, spektroskopik, elektrik ve
elektronik 6zellikleri teorik olarak incelenmistir.
Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve
C=N grubu iceren bilesikler, ilk defa 1864 yilinda
Schiff tarafindan sentezlendigi igin “Schiff Bazlar1”
olarak bilinmektedir. Ge¢is metalleri ile onlarin
koordinasyon kompleksleri polimer kimyasi, malzeme
bilimi, tibbi ve endiistriyel kimyada olduk¢a onemlidir.
Schiff bazi bilesikler ve gegis metalleri ile
komplekslerinin ¢ogu genig biyolojik ve farmakolojik
uygulamalar1 vardir. Schiff bazi bilesikleri ve metal
komplekslerinin Tiyosemikarbazon tiirevleri ¢cok yonlii
baglanma  semalartyla  antibakteriyel,  antiviral,
antifungal, antimalariyal ve antineoplastik aktiviteler
gostermektedir. Bu kompleksler ayrica antitiimor ve
antikanser aktiviteleri gostermislerdir. Ug insan kanser
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(kolon, meme ve servikal) hiicre hattina ve bir normal
hiicre hattina karst bolme sitotoksik potansiyelleri anti
kanser ajanlar olarak test edilmistir [1].

MATERYAL ve YONTEM
Kristal Yapisi

Schiff bazi bilesiklerden olan ve bu ¢alismanin temelini
olusturan SL molekiiliiniin sentezlenmesi A. Arafath ve
digerleri tarafindan sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen
SL molekiiliiniin deneysel ve kristal yapist Sekil 1 de
gosterilmistir.

Sekill. SL molekiiliiniin a) deneysel b) kristal yapist

SL molekiiliniin deneysel X-igin1 tek kristal yapist
CCDC 1425804 kodu ile Cambridge kristallografik yap1
veri tabaninda (CSD) bulunmaktadir. SL molekiiliiniin
kapali formiilii [C10H12N4O4S], molekiiler formiil
agirligr 284.29 gmol?, birim hiicresi ortorombik Pna21
kristal yapisinda oldugu gozlenmistir.

Geometrik Optimizasyonu

Teorik hesaplamalar i¢in Cambridge kristallografik yap1
veri den CCDC 1425804 kodu ile alinan SL molekiilii

GaussView programinda agilarak GAUSSIAN 09 paket
programi kullanilarak optimize edildi [2]. Yogunluk
Fonksiyonu teorisinin (DFT), B3LYP [3,4] ve
HSE1PBE[5-8] metodunun LanL2DZ (Hay ve Wadt mn
etkili ¢cekirdek potansiyeli) [9-11] seti ile gaz fazinda ve
taban durumunda hesaplatilmis ve molekiiliin optimize
geometrisi Sekil 2’ de verilmistir.
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Sekil2. B3LYP/LanL2DZ metodu ile hesaplanan SL molekiiliiniin optimize geometrisi

Yapilan geometrik optimizasyon ile molekiildeki ~ C3-C4-N1 116.8(2) ~ 117.56872  117.51413
atomlarin uzay yerlesimleri ve uzay yapisi belirlenerek 04-C5-C4 1257(2) 12411297 124.28694
o A o | %) teorik olarak 04-C5-C6 116.9(2) 117.59153 117.53778
bag uZunluklarl ( ) ve bag agilari ( ) eorl olaral C4-C5-C6 1174(2) 118.29550 118.17528
hesaplanmigtir. Hesaplanan bu parametreler deneysel  ci1-ce-c5 119.6(2)  119.14628  119.27584
degerler ile birlikte Tablo 1° de listelenmistir. C1-C6-C8 1216(2) 12266289  122.67010
C5-C6-C8 118.8(2) 118.19083 118.05406
e < < < N2-C8-C6 122.3(2) 120.91348 120.78063
Tablol. SL molekiiliiniin bag uzunlugu.ve bag acilari. N4-C9-N3 117.4(2) 11493801 11506500
Deneysel _ Teorik Hesaplamalar N4-C9-S1 1249(2) 12591350 12571168
Bag Uzunlugu(A) X-Isim B3LYP HSEH1PBE N3-C9-S1 117.8(2) 119.14758 119.22331
S1-C9 1689(2)  1.72655 1.71859
01-C2 1.364(3) 1.39018 1.38165
01-C7 1434(3) 145996 1.44905 SL molekiiliiniin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)
02-N1 1.216(3) 1.27379 1.26274 g ; i ;
icin lineer regresyon analizinden lineer korelasyon
03-N1 1.231(3) 1.30625 1.29387 >
04-C5 1346(3) 137150 136357 katsayilart  (R?)  hesaplanmistir. Bu  Korelasyon
N1-C4 1.443(3 1.45127 1.44333 katsayilarindan bag uzunlugu icin deneysel degerlerin
(3) y g g Y 2
N2-C8 1272(3) 130651 1.30155 B3LYP metodu ile 0,9658 uyumlu oldugu HSEH1PBE
o 1333533 Pt iggégg metodu ile 0,9679 uyumlu oldugu belirlenmistir. Bag
N4-C9 1315(4) 135473 134776 agis1 ise deneysel degerlerin B3LYP metodu ile 0,8397
N4-C10 1.459(4) 1.46463 1.45537 uyumlu oldugu HSEH1PBE metodu ile 0,8384 uyumlu
C1-Cé 1.393(3)  1.40091 1.39558 oldugunu yine belirlenmistir. Bu sonuglardan gorildigi
C1-C2 1.398(3) 1.41452 1.40893 ihi P : . . :
gibi Tablo 1° deki molekiiler geometrik parametrelerin
C3-C4 1.397(4) 1.41559 1.40960 . e .
c4-C5 1307(3) 142071 1.41430 deneysel ve teorik verileri birbirleriyle uyumludur.
C5-C6 1.410(3) 1.42818 1.42218 .
C6-C8 1457(3) 146702 145088 Kuzilstesi (IR) Spektrumu
Sag AeanC) 1169@2) 11851753 11815419 4000-400 cm'? orta kizilétesi (IR) bolgesinde incelenen
02-N1-03 1221(2) 12182261 12207825 SL molekillinin harmonik titresim frekanslar1 gaz
02-N1-C4 119.42)  119.75369  119.68152 fazinda B3LYP/LanL2DZ seviyesinde hesaplanan kati
03-N1-C4 1184(2) ~ 118.42370 11824023 fazda olan deneysel degerleri ile uyumlu olabilmesi
R Efgg; oo2%0s  Iasnos 0,9970 katsayrst ile garpilmistir. HSEH1PBE/LanL2DZ
C9-N4-C10 123.3(2) 123.27001 122.76350 metodunda ise 0,9614 katS&ylSI ile qarpllmlstlr. SL
C6-C1-C2 121.5(2) 121.69770  121.65626 molekiiliiniin  harmonik titresim  frekanslar1  ve
01-C2-C3 124.5(2) 12471195  124.60809 isaretlemeleri Tablo 2” de listelenmistir. C-Hs asimetrik
01-C2-C1 1157(2) 11517616  115.36164 gerilme titresim bandlarinin deneysel olarak 3016 cm?
C3-C2-C1 119.8(2) 120.11189 120.03027 - . . .
C2-C3-C4 118.6(2) 11861873  118.65309 frekans araliginda gozlemlenirken teorik olarak B3LYP
C5-C4-C3 123.1(2) 12212989  122.20926 metodunda titresim frekanslar1 3187 cm ve HSEH1PB
C5-C4-N1 120.0(2) 12030139  120.27661 E metodunda 3104 cm™? olarak hesaplandi.
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Tablo2. SL molekiiliiniin titresim frekanslari ve isaretlemeleri.

Deneysel Teorik
IR B3LYP HSEH1PB
E

v (N-H) 3385 3528 3438
v (O-H) 3156 3288 3211
V2 (CH3) 3016 3187 3104
v (C=N) 1578 1618 1593
v (C=N), vs (CHs) 1538 1572 1542
v (O-N-O) 1462 1526 1502
8 (NCy) 1271 1250 1228
p (C-H) 1158 1153 1136
v (N-N) 1097 1116 1106
v (N-C-N) 1049 1054 1036

Kisaltmalar: v, gerilme; a, simetrik olmayan; s, simetrik; 8, biikkme; p,
sallanma; vy, diizlem dis1 biikkme; 7, burulma.

N-H gerilme titresim bandi deneysel olarak 3385 cm™
titresim frekans araliginda gézlemlenirken teorik olarak
B3LYP metodunda 3528 cm? ve HSEHIPBE
metodunda 3438 cm olarak hesaplandi. C=N gerilme
titresim bantlar1 deneysel olarak 1578 cm araliginda
gozlemlenirken B3LYP metodunda 1618 cm?,
HSEH1PBE metodunda 1593 cm™ olarak hesaplandi.
Sonug olarak, Tablo 2 den kolayca goriilebildigi gibi,
HSEHIPBE metoduyla hesaplanan degerler B3LYP
metoduna gore deneysel degerlere daha yakindir. SL
molekiiliiniin hesaplanan harmonik titresim frekanslari
Sekil 3° de gosterilmistir.

a)

=

g3ps 3158 3016

———— e,

Y . e
f'l Am e AT
|‘|'1 LY.
1578 |I \ \ — 1042
1528——" 182 437y 1158 1087

Gecirgenlik (%)

— BiLYP

---- HRSEHIPEE

T T T
4000 3500 3000 2500

T T T T
2000 1500 1000 500

Dalgasayis1 (cm!)

Sekil3. SL molekiiliiniin a) deneysel ve b) teorik IR spektrumlar

13C ve 'H NMR Kimyasal Kaymalari

Biitiin  organik  bilesiklerin  analizinde = NMR
spektroskopileri  yaygin  olarak  kullanilmaktadir.
Molekiiler yap1 tayini i¢in 6nemli rol oynayan NMR
spektroskopileri *C ve 'H NMR kimyasal kayma
hesaplamalari i¢in SL molekiiliniin kararli molekiiler
geometrik yapisi elde edilmistir (TMS ye gore, tiim

degerler ppm olarak verilmistir). Teorik hesaplamalar
DFT/B3LYP/LanL2DZ seviyesinde hesaplanmistir ve
deneysel veriler ile birlikte Tablo 3 de listelenmistir.

UV- goriiniir 151k spektrumu

Atom veya molekiilin dig kabuktaki elektronlarin
gecisleri ile olusan bir spektrum verir. Elektromagnetik
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dalgalarin en bilinenidir. Insan gdziiniin gorebildigi
spektrum kismi olarak tanimlanabilir.

Tablo3. SL molekiiliiniin kimyasal kaymalari.

'H Deneysel B3LYP HSEH1PBE
Hns 11.648 11.016 11.117
Hoa 10.258 7.726 7.861
Hya 8.653 7.480 7.623
Hes 8.399 7.031 7.144
He1 8.051 6.714 6.820
Hes 7.522 5.487 5.602
Her 3.828 3.228 3.373
Her 3.828 2.867 2.962
Her 3.828 2.867 2.962
Hcio 3.021 2417 2511
Hcio 3.021 2416 2.510
Hcio 3.021 1.621 1.760
13(:

Cy 177.82 185.170 180.872
Cs 151.63 147.396 144.001
C; 145.52 146.926 142.850
C, 109.14 136.086 132.439
Cs 109.14 126.313 123.732
C,y 109.14 121.009 118.011
Cs 109.14 119.562 116.610
Ce 109.14 97.861 94.806
C; 56.15 52.833 49.342
Cio 30.89 25.564 21.808
Bu dalgalar, 1 pm den 10nm ye kadar olan

dalgaboylarma ve 3.10%* Hz den 3.10% Hz e kadar olan
frekanslara sahiptirler. Goriiniir 15181n  ¢esitli dalga
boylari, (A=400 nm) mordan kirmiziya kadar (A=700
nm) degisen renklerle simiflandirilir. Goziin duyarliligy,
dalga boyunun bir fonksiyonudur. Duyarlilik, 560 nm
(sar1-yesil) civarindaki bir dalga boyunda maksimum
olmaktadir. UV-Goriiniir 151k spektrumu zamana bagl
Yogunluk Fonksiyon Teorisi (TD-DFT) ile LanL2DZ
temel seti ile hesaplanmistir. SL molekiiliiniin absorbans
piki deneysel olarak 330 nm de teorik olarak ise 500 nm
de hesaplanmigtir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen
elektronik spektrum Sekil 4’ de gosterilmistir.

Absorbans

T N R
Dalgaboyu(nm)

Sekild. SL molekiiliiniin a) deneysel ve b) teorik elektronik

spektrumlart

Elektronik Ozellikleri

Bir yapinin elektron yogunlugu dagilimina bakilarak,
iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi, kimyasal sertlik
ve yumusaklik parametreleri, elektrostatik potansiyel ve
molekiiler orbital sekilleri hakkinda bilgi edinilebilir.
Molekiiler orbitaller HOMO-LUMO diye adlandirilir.
Buradaki HOMO molekiiliin elektronu verme egilimidir
ve dolu olan en yiiksek enerjili orbitaldir. LUMO ise
molekiiliin elektron alma egilimidir ve bos olan en
diistik EHomo en yliksek dolu orbital, ELumo en diisiik
enerjili  orbitaldir. bos molekiill orbital olarak
adlandirilir. en yiiksek enerjili orbital ve molekiiliin
elektronu verme egilimidir.

SL molekiiliiniin DFT/B3LYP ve DFT/HSEH1PBE
metotlar1 ile LanL.2DZ setinde Gaussian 09W programi
kullanilarak Enomo Ve ELumo enerji  degerleri
hesaplatilmigtir.  Hesaplatilan  Enwomo Ve ErLumo
enerjilerinin elektron yogunlugu dagilimina bakilarak,
enerji farki (AE), iyonizasyon potansiyeli (1), elektron
ilgisi (A), elektronegatiflik (y), kimyasal sertlik () ve
kimyasal yumusaklik (S) parametreleri formiiller
yardimi  ile hesaplanmigtir. Bu  parametrelerin

formiilleri; | = —EHOMO , A= _ELUMO ,

A = A e so L g din Bu
2 2 2n

formiilleri kullanarak DFT/B3LYP ve DFT/HSE1PBE

metotlarinda hesaplatilan Enomo Ve Erumo enerji

degerlerinden Tablo 4’ deki parametreler bulunmustur.

z:

Tablo4. SL molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan
elektronik yap1 parametreleri.

B3LYP HSEH1PBE
Enomo (eV) -5.850 -5.736
ELumo (V) -3.782 -3.964
AE=Eumo-Eromo (eV) 2.068 1.772
1 (eV) 5.850 5.736
A (eV) 3.782 3.964
x(eV) 4816 4,850
n(ev) 1.034 0.886
S (eV?Y) 0.085 0.087
Erora (a.U) -918.039 -917.104

Molekiiliin enerji farki (AE) biiyiik oldugunda elektron
dagilimi daha az degisime ugrar ve kutuplanma diisiik
olur. AE enerji farki kiigiik oldugunda ise; elektron
dagilimi daha fazla degisime ugrar ve kutuplanma
yiiksek olur. Tablo 4’de verilen HOMO ile LUMO
enerji farkinin 1.5 eV dan biiyiik olmas: termodinamik
acidan molekiiliin kararli ve dayanikli oldugunu
gosterir. Ayrica molekiil kendi kendileri ile reaksiyon
vermez, dimerlesme, polimerlesme gergeklestirmez.
Teorik olarak B3LYP metoduyla elde edilen HOMO ve
LUMO dagilimlarimin  gosterimi ~ Sekil 5 de
gosterilmistir.
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Sekil5. SL molekiiliiniin HOMO ve LUMO dagilimlari

Lineer Olmayan Optik Ozellikleri

Lineer olmayan optik (NLO) ozellik gosteren
molekiillerin tasarimi, modern iletisim teknolojisinde ve
optik veri depolama alanlarinda giincel bir arastirma
konusudur. Alici-verici  grup bagh iki kutuplu
molekiiller en ¢ok arastirilmis NLO malzemeleridirler.
NLO malzemeleri yari iletken tabakali yapilar olarak
kategorize edilir. Bu nedenle, inorganik, organik ve
organometalik molekiiler sistemlerin bir¢ok ¢esidi NLO
aktivitesi i¢in incelenmektedir. Molekiil lizerindeki =-
elektron bulutunun delokalizasyonu artarsa,
molekiillerin  kutuplanabilirlik degeri artar [13].
Kutuplanabilirlik, uygulanan bir dis elektrik alana karsi
molekiiliin statik dipol momentinin gosterdigi tepki
olarak tanimlanir. Molekiiliin elektron dagilimi ve yiik
yogunlugu gibi oOzelliklerinin  bir 06l¢iisii  olan
kutuplanabilirlik molekiiler spektroskopide kullanilan
onemli bir niceliktir.

Toplam statik dipol moment;

p= 2+ g+ 2 )

Uygulanan elektrik alanin yoniinden bagimsiz bir
sekilde molekiiliin bigimsel bozulmasina neden oluyorsa
izotropik  kutuplanabilirlik ~ olarak  adlandirilir.
Molekiiliin  bigimsel bozulmasi uygulanan elektrik

alanin  yoniinden bagimsiz  degilse
kutuplanabilirlik olarak adlandirilir.
Kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik
degerlerinin kartezyen bilesenleri (a.u.) biriminde
hesaplanarak, bu kartezyen bilesen degerlerinden;

anizotropik

kutuplanabilirlik

(@)= (axx + aSW +ta, ]

yonelime bagh kutuplanabilirlik

) ) 5 \1/2
Aa = (axx _ayy) +(ayy _azz) +(azz _axx)
2
ile ifade edilir [14]. Bir molekiiliin yiiksek mertebe
kutuplanabilirligi, molekiilin  dipol = momentinin

uygulanan bir dis elektrik alana karsi gosterdigi
dogrusal olmayan tepkinin bir 6l¢iisiidiir.
Temel durumda yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

By =(p2+p2+p2)"
ile ifade edilir. Burada

ﬂx = ﬂxxx +:Bxyy +ﬂxzz
ﬂy :ﬂyyy +ﬂxxy +ﬂyzz
ﬂz ZIBZZZ +ﬂxxz +ﬂyyz

olarak verilmektedir [14].
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Tablo5. SL molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan

elektriksel parametreleri.

B3LYP HSEH1PBE
Hx 0.991 a.u. 1.061 a.u.
Ly 2.162 a.u. 2.110 a.u.
Mz 0.002 a.u. 0.002 a.u.
n 6.047 Debye 6.003 Debye
Olxx 361.60 a.u. 354.06 a.u.
Olyy 200.40 a.u. 196.73 a.u.
Olzz 146.67 a.u. 71.64a.u.
<> 31.28x10% esu. 30.74x10* esu.
Aa 26.40x10%*esu. 25.68x10%*esu.
Brox 5862.49 a.u. 5752.37 a.u.
By 600.83 a.u. 574.57 a.u.
Bz 55.90 a.u. 57.06 a.u.
By -212.62 a.u. -190.19 a.u.
By 1111.48 a.u. 1107.91 a.u.
Byzz 53.06 a.u. 52.36 a.u.
Bazz -0.05 a.u. -0.05 a.u.
[ -9.01 a.u. -8.57 a.u.
Byz -1.83a.u. -1.70 a.u.
<p> 569x10% esu. 558x10%esu.

SL molekiiliinin B3LYP ve HSEHIPBE metotlar
kullanarak dipol moment (p), kutuplanabilirlik (<o>),
yonelime bagli kutuplanabilirlik (Aa) ve temel durumda
yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik (<p>) degerleri
hesaplanmigtir ve Tablo 5 de listelenmistir. (la.u.=
0,1482x10% esu ve 1 a.u. = 8,6393x10 esu).

Mulliken ve APT Yiik Analizleri

Mulliken popiilasyon analizleri yapilarak elde edilen
Mulliken yiikleri birgok bilgisayar programinda
bulunmasi sebebi ile en eski ve yaygin olarak kullanilan
analiz yontemlerinden biridir. Mulliken yiikleri, kismi
atom ytiklerinin hesaplanmasiyla elde edilir. Bu metot
atomik orbitallerin lineer kombinasyonuyla molekiiler
orbitallerin elde edilmesi yontemine dayanmaktadir
[15]. SL molekiiller arasi etkilesimlerini daha 1iyi

Yiikler

1,5

05 -

- APT

== Mulliken

BILYPLanl2DZ

Yiikler

anlayabilmek i¢in molekiillerin atomik yiikleri
hesaplatilarak Tablo 6” da listelenmistir.

Tablo 6. SL molekiiliiniin Mulliken ve APT yiik dagilimlari.

Mulliken APT
B3LYP HSEH1P B3LYP HSEH1PB
BE E

S: -0.10549 -0.08822 -0.64475 -0.65308
0O, -0.30535 -0.32217 -0.8424 -0.85059
0, -0.21437 -0.21858 -0.63557 -0.6496
03 -0.29796 -0.3095 -0.62518 -0.64451
0O, -0.04089 -0.04857 -0.26759 -0.27202
N1 0.06864 0.07076 1.26658 1.3058
N, -0.0358 -0.0573 0.39023 0.39292
N3 0.02659 0.0048 -0.90421 -0.91036
Ng 0.04865 0.02088 -0.51936 -0.52358
Cy -0.2142 -0.21155 0.07553 0.08171
C, 0.40672 0.414 0.37591 0.37319
Cs -0.19985 -0.1994 -0.01989 -0.01691
C, 0.30227 0.31334 -0.33436 -0.33885
Cs -0.01136 0.04047 0.37617 0.38385
Cs 0.42174 0.38116 0.15839 0.15101
C; 0.19534 0.1952 0.47577 0.48000
Cs -0.09672 -0.06931 -0.01075 -0.00596
Cy -0.10201 -0.07983 1.32218 1.33321
Cio 0.15407 0.16382 0.36329 0.36376

Mulliken ve APT yiiklerine bakacak olursak negatif
yiikler elektronegativitesi en yiiksek olan Oksijen (O) ve
Karbon (C) atomlar1 {izerinde toplanmustir. Tablo 6’ da
Mulliken yiik dagilimlarindan goriildigi  gibi O:
atomunun negatif yiikii yaklasik olarak B3LYP metodu
icin -0.30535 ve HSEHIPBE metodu i¢in -0.32217
olarak hesaplanmistir. Bu deger, diger oksijen
atomlarinin negatif yiiklerinden daha kigiiktir ve
molekiil i¢i hidrojen baginda verici olarak bulunur.
B3LYP ve HSEHIPBE metodlar1 ile hesaplanan
Mulliken ve atomik polar tensor (APT) yiik analizleri
daha iyi anlagilabilmesi i¢in yiik dagilimlart ¢izdirilip
Sekil 6 da gosterilmistir.

HSEHIPBELanl 2DZ

Atomlar

Sekil6. SL molekiiliiniin Mulliken ve APT yiik dagilimlarinin gosterimi
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Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Yiizey (MEPS)
Analizleri

Molekiiler elektrostatik potansiyel molekiiliin yerel
kutuplulugu hakkinda bilgi vermektedir [15]. Bir
elektrostatik potansiyeli, molekiiler etkilesimler ve
kimyasal reaksiyonlarda gii¢lii bir etkiye sahiptir. MEPs
ozellikle biiyiik molekiiller i¢in hesaplanabilir; ayrica
molekiiler seklin ve ¢ogunlukla biyo molekiillerin
kutuplanmis bolgeleri arasindaki sterik etkilesmeleri
ifade etmek i¢in de kullanilir [16]. Molekiiler
elektrostatik potansiyel yilizeyler (MEPs), molekiiler
davranislarin reaktifligi, yapr aktifligi ve hidrojen
baglarin1 agiklamakta kullanilan faydali bir metoddur.
Kirmiz1 boélgeler (-) yiikli elektrostatik potansiyel

bolgelerdir ve molekiillerin elektron yogunlugu
derisikligi tarafindan protonun ¢ekimini (tek ¢iftlenim,

baglar1)) temsil eder. Mavi bolgeler (+) yiikli
elektrostatik potansiyel bolgelerdir ve disiik elektron
yogunlugunun ve niikleer yiikiin tam olarak

korunmamis oldugu bolgelerde atom ¢ekirdekleri
tarafindan protonun itmesine karsilik gelir. Hesaplanan
kismi yiikler ise sar1 alanlar (-), kirmizi alanlar ise (+)
olmak {iizere protonlar ve (+) yiiklere yaklasilmasiyla
molekiiliin nasil bir etkilesim icinde olabilecegini
gosterir. SL molekiiliiniin B3LYP/LanL2DZ metodu ile
optimize olan yapilarmin 3 boyutlu molekiiler
elektrostatik potansiyel yiizey haritalar1 Sekil 7° de
gosterildi.

TOPLAM YOGUNLUK

MEP

CONTOUR (ESP)

Sekil7. SL molekiiliiniin molekiiler yiizey haritalar1
Termodinamik Ozellikleri

Gaussian programinda yapilan optimizasyon isleminde
sistemlerin termokimyasal parametreleri de elde edilir.
Toplam enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik
parametreler kimyasal tiirlerin olugabilirligini 6n
gormede kullanilabilir. Termokimyasal 6zelliklerden 1s1
olusumu en 6nemli parametrelerden biridir.

Termodinamik agidan 1s1 etkilerinin incelenmesinin zor
olusu sebebi ile cogu organik bilesiklerde 1s1 olusumu
degerleri  bilinmemektedir. Bu  durum teorik
hesaplamalarda kuantum kimyasal metotlarin 6nemini
artirmaktadir. Kuantum kimyasal sonuglarmin 1s1
etkilerine bakilarak, kimyasal reaksiyonun olup

olmayacagina karar verilebilir. Termodinamik kuantum
kimyasal ~ veriler organik bilegiklerin reaksiyon
mekanizmalarinin incelenmesinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. SL  molekiiliiniin  termodinamik
parametreleri B3LYP/LanL2DZ ve
HSEH1PBE/LanL2DZ metotlariyla Gaussian 09W
programi Kullanarak hesaplatilmistir ve verileri Tablo 7
de listelenmistir.

TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada, SL molekiiliiniin yapisal, elektrik ve
elektronik  6zelliklerini  agiklamak i¢in  Gaussian
programi yardimi ile kuantum kimyasal hesaplamalar
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yapilmistir. Molekiiliin geometrik yapist HSEH1PBE ve
B3LYP metotlar1 ile belirlenmistir.
Tablo7. SL molekiiliiniin Termodinamik parametreleri.

Parametreler B3LYP HSEH1PBE
Termal enerji: E (Kcal/mol)
Dénme 0.889 0.889
Otelenme 0.889 0.889
Titregim 155.011 156.80
Toplam 156.789 158.58
Is1 sigast: C, (cal/molK)
Dénme 2.981 2.981
Otelenme 2.981 2.981
Titresim 61.978 61.118
Toplam 67.939 67.080
Entropi: S (cal/molK)
Donme 42.830 42.830
Otelenme 34.870 34.834
Titregim 66.648 65.390
Toplam 144.349 143.06
Donme sabitleri (GHz)
A 0.58372 0.5914
B 0.13520 0.1368
Cc 0.10993 0.1112
Donme sicakliklart (Kelvin)
A 0.02801 0.0284
B 0.00649 0.0066
Cc 0.00528 0.0053
Termal 6zellikler (Hartree/pargacik)
Sifir nokta diizeltmesi 0.231209 0.2343
Enerji i¢in termal diizeltme 0.249859 0.2527
Entalpi igin termal diizeltme 0.250803 0.2536
Gibbs serbest enerjisi igin
termal diizeltme 0.182218 0.1856
Elektronik ve sifir nokta
enerjiler toplami -917.8073 -916.87
Elektronik ve termal enerjiler
toplami -917.7886 -916.8
Elektronik ve termal entalpiler
toplami1 -917.7877 -916.8
Elektronik ve termal serbest
enerjiler toplam1 -917.8563 -916.9
Sifir nokta titresim enerjisi
(kcal/mol) 145.08614 147.02
Hesaplanan bag uzunluklart deneysel degerler ile

yaklasik 0.96, bag agilarmin ise yaklasik 0.84 uyumlu
oldugu gozlenmistir. Titresim spektrumu ve harmonik
titresim analizinin teorik hesaplamalar1
gerceklestirilmistir ve titresim isaretlemeleri deneysel
degerler ile karsilagtilmistir. Elektronik o6zelliginden
HOMO/LUMO enerji degerleri B3LYP metodunda -
5.850/-3.782 ve HSEHI1PBE metodunda ise-5.736/-
3.964 dir. HOMO/LUMO enerji degerleri arasindaki
fark B3LYP metodunda 2.0 HSEH1PBE metodunda 1.7
dir. Bu degerler SL molekiiliiniin termodinamik agidan
kararli ve dayanikli oldugunu gésterir. SL molekiiliiniin
kutuplanabilirlik degeri B3LYP metodunda 31.28x107%
esu., HSEH1PBE metodunda ise 30.74x10%* esu. olarak
hesaplandi. Bu deger bize SL molekiiliiniin tizerindeki
n-elektron bulutunun delokalizasyonu yiiksek oldugunu
gosterir. Mulliken atom yiikleri popiilasyon analizinden
goriildiigiic gibi O; atomunun negatif yiiki yaklasik
olarak -0.3 diir. Oksijen atomlarinin negatif yiiklerinden
kiigiik olan bu deger molekiil i¢i hidrojen baginda verici
olarak bulundugunu gosterir. Ayrica Entalpi, gibbs
serbest enerjileri, entropi gibi termodinamik 6zellikleri

ve molekiiler elektrostatik potansiyel enerji ylizey
haritasi (MEPS) hesaplatilmstir. Tim
hesaplamalarimizda DFT/B3LYP ve DFT/HSEH1PBE
metodunun LanL2DZ temel setini kullanilmistir. Agir
atomlu c¢ekirdeklerde, c¢ekirdege yakin bolgelerdeki
elektronlara, yaklasik olarak etkili ¢ekirdek potansiyeli
(ECPs) gibi davranilir. Bu davranig, bu atomlar igin
O6nemli olan bazi goreli etkileri igerir. LanL.2DZ temel
seti  bunlarm en iyi bilineni oldugu igin
hesaplamalarimizda bu set kullanilmustir.
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