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METIYONINYUM iCEREN BAZI BILESIKLERIN SPEKTROSKOPIK,
ELEKTRONIK VE DOGRUSAL OLMAYAN OPTIiK OZELLIKLERININ
DFT YONTEMI iLE INCELENMESI

OZET

L-metiyonin L-metiyoninyum hidrojen maleate (LMLMHM), L-metiyonin
pikrat(LMP), L-metiyonin L-metiyoninyum pikrat (L-MMP) molekiillerinin
molekiiler yap: parametreleri, titresim dalga sayilari, "H NMR ve **C NMR kimyasal
kaymalar1 yogunluk fonksiyoneli (DFT) B3LYP ve PBEPBE yontemi ile 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak hesaplanmistir. Bu ii¢c molekiiliin Geometrik
parametreleri, titresim verileri, NMR kimyasal kaymalari, bildirilen deneysel
bulgularla uyumlu oldugu gozlemlendi. Molekiiler i¢i ve molekiiler arasi yiik
transferi ile konjugatif etkilesimler, dogal bag orbital analizi (NBO) ve Sinir
Molekiiler Orbitalleri (FMO) analizi kullanilarak arastirildi. lgili bilesiklerin
elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri, Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)
yiizeyler kullanilarak bulundu. Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO), ayni1 teori
seviyelerinde dipol moment, ortalama kutuplanabilirlik, yoOnelime bagh
kutuplanabilirlik ve birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik parameteleri
kullanilarak incelenmistir. LMLMHM, LMP ve L-MMP molekiilleri i¢in minimum
enerjili yapilar esas alinarak DFT/B3LYP-PBEPBE/6-311++G(d,p) yontemiyle
titresim frekanslart hesaplanmistir. Elde edilen teorik verilerin deneysel titresim
frekanslar1 karsilastirildiginda aralarinda iyi bir uyum oldugu goriilmektedir.
Komplekslerin HOMO ve LUMO enerjileri degerleri yaklasik olarak 2 eV olarak
hesaplanmistir. Bu fark ne kadar biiyiikk olursa kompleksin kimyasal sertligide
orantili olarak artacaktir. Hesaplanan teorik veriler acisindan, kimyasal olarak en
kararli kompleks, LMLMHM en kararsiz kompleks ise L-MMP olarak bulunmustur.
Buradan, HOMO’dan LUMO’ya bir elektron gecisi olusturmak i¢in gereken enerji
L-MMP kompleksi i¢in en yiiksekken LMLMHM kompleksi i¢in en diisiiktiir.
Metiyoninyum kompleksleri i¢in antibag, bag, ve eslenmemis elektron orbitalleri
arasinda gerceklesen yiiksek enerjili etkilesmeler DFT//B3LYP-PBEPBE/6-
311++G(d,p) yontemi kullanilarak elde edilmigstir. Hesaplanan yiiksek enerjili
etkilesmeler, kompleksler icerisinde gerceklesen yiik aktarim gegislerine neden
oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple, ortaya cikan yiik hareketliligi en yiiksek olan
molekiil LMP, en diisik olan ise LMLMHM molekiiliidiir. Metiyoninyum
komplekslerinin kararli yapilar1 temel alinarak, dipol moment (u), ortalama
kutuplanabilirlik (<o>), yonelime bagli kutuplanabilirlik (Aa) ve birinci mertebeden
statik yiiksek kutuplanabilirlik (<p>) parametreleri, teorik olarak B3LYP - PBEPBE
metodlart  ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak incelendi. Kurumsal
hesaplamalar, s6z konusu komplekslerin dogrusal olmayan bir optik malzeme olarak
kullanilma potansiyeline sahip oldugunu gdostermektedir.
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INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC, ELECTRONIC AND
NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES OF SOME METHIONINUM
CONTAINING COMPOUNDS BY DFT METHOD

SUMMARY

Methionine and its derivatives are generally used in medicinal and industrial
applications. A major advantage of methionine moiety in applications is that two
sulphurcontaining proteinogenic amino acids. Up to now, the researchers have
tended to focus on the crystal structure of methionine derivatives or salt complexes [.
A considerable amount of literature has been published on polymer and organic
nonlinear optical materials. Among recently developed organic molecular and
nonlinear crystal materials, stand out in the view of their second order nonlinearity
and high laser damage threshold in the pulsed regime. It is interesting to note that the
donor and acceptor groups of amino acids are a major influence data on the second
order nonlinearity because of providing the ground state charge asymmetry for the
related molecule. The result from several studies suggest that amino acids have a
pivotal role in nonlinear optical (NLO) applications as they contain a proton donor
carboxylic acid (COOH) group and the proton acceptor amino (NH>) group in them.

The molecular structure parameters, vibrational wavenumbers, *H NMR and *3C
NMR chemical shifts of L-methionine L-methioninium hydrogen maleate
(LMLMHM), L-methionine pikrat( LMP) , L-methionine L-methioninium pikrat
were carried out by using density functional theory (DFT) B3LYP and PBEPBE
method using 6- 311++G(d,p) basis set. The complete structural analysis such as
geometric parameters, vibrational datas, NMR chemical shifts of three molecules
were in good agreement with reported experimental findings. The stability of the
molecule arising from charge transfer and hyperconjugative interaction were
researched using Natural Bonding Orbital (NBO), and Frontier Molecular Orbital
(FMO) analysis. The electrophilic and nucleophilic sides of methioninium derivates
were investigated by using molecular electrostatic potential. The nonlinear optical
features (NLO) were investigated from the dipole, polarizability and
hyperpolarizability values at the same theory levels.. Vibration frequencies for
LMLMHM, LMP and L-MMP molecules were calculated using the DFT//B3LYP-
PBEPBE/6-311++G(d,p) method based on the minimum energy structures. When the
experimental vibration frequencies of the obtained theoretical data are compared, it is
seen that there is a good agreement between them. The HOMO and LUMO energies
of the complexes were calculated as approximately 2 eV. The larger this difference,
the higher the chemical hardness of the complex will be proportionally. In terms of
the calculated theoretical data, the most chemically stable complex was found to be
LMLMHM and the most unstable complex was L-MMP. From here, the energy
required to create an electron transition from HOMO to LUMO is highest for the L-
MMP complex and lowest for the LMLMHM complex. High-energy interactions
between antibond, bond, and unpaired electron orbitals for methioninium complexes
were obtained using the DFT//B3LYP-PBEPBE/6-311++G(d,p) method. It has been
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determined that the calculated high-energy interactions cause charge transfer
transitions within the complexes. For this reason, the molecule with the highest
charge mobility is LMP, and the one with the lowest is LMLMHM. Based on the
stable structures of methioninium complexes, dipole moment (u), average
polarizability (<o>), orientation dependent polarity (Aa) and first order static high
polarizability (<B>) parameters were theoretically investigated using B3LYP —
PBEPBE 6-311++G(d,p) methods. The computational finding suggests that
mentioned compounds have a potential to be used as a nonlinear optical materials.

A few study have reported for organic methioninium derivatives about its synthesis
and characterization. L-methionine L-methioninium hydrogen maleate (LMLMHM)
molecule is synthesized by S. Natarajan et al and the crystal form of LMLMHM
molecule is experimentally characterized its some thermal and electronic properties
by using FT-IR, UV-Vis and thermal spectroscopies . LMP is synthesized by V.V .
Ghazaryan et al. Also L-LMP molecule is synthesized by K.Anithaet al. To the best
of our knowledge, quantum chemical calculations investigations for LMLMHM,
LMP nad L- LMP have not been reported up to now. In this thesis, we aim to model
theoretical spectroscopic studies (XRD, IR and NMR), as well as the NLO and NBO
analysis on some methionionium containing compounds. Additionally, MEP, FMO
energies and molecular charges of tis moleules are investigated by using quantum
chemical calculations.

The molecular geometry parameters of LMLMHM, LMP and L-LMP were fully
optimized by usingdensity functional theory (DFT) employing Becke’s three-
parameter exchange functional in conjunction with the Lee-Yang-Parr correlation
functional (B3LYP) and the recommended version of the Perdew-Burke-Ernzerhof
functional (PBEPBE) [18] in conjunction with 6-311++G(d,p) basis set without any
constraint with the help of standard gradient procedure implemented within Gaussian
03W program . All the geometric parameters were allowed to relax and all the
calculations converged to an optimized geometry which corresponds to a true energy
minimum revealed by the lack of imaginary frequencies in the vibrational mode
calculation. The vibrational wavenumbers of three molecules were calculated with
B3LYP/6-311++G(d,p) and PBEPBE/6- 311++G(d,p) levels of theory. The
vibrational wavenumbers values, were computed by DFT levels, contain well-known
systematic discrepancies. Thus the scaling factor of 0.960 was used for both theory
levels in order to repair discrepancies between experimental and theoretical results
[21]. DFT theory levels were also used to determine molecular geometric parameters,
NMR chemical shifts, NLO, NBO, MEP, FMO and molecular charges.

The structural, spectroscopic, electronic and nonlinear optical properties of
Lmethionine L-methioninium hydrogen maleate (LMLMHM), L-methionine pikrat(
LMP) and L-methionine L-methioninium pikrat (L-MMP) are investigated by
theapplication of the B3LYP and PBEPBE levels with the 6-311++G(d,p) basis set.
All moleules were optimized in ground state by density functional theory levels, and
obtained structural parameters are in good agreement with reported XRD results.
NH..O and OH...O hydrogen bonding interactions are supposed from the small
changes of bond lengths and bond angles. The calculated vibration wavenumbers and
approximate descriptions of normal modes were investigated by using B3LYP and
PBEPBE functional. In IR calculations, the N-H stretching vibration modes appear
in different regions of the vibration spectra. This difference is derived from the
hydrogen bonding interactions, i.e., the NH vibration mode without the hydrogen
bonding interactions appears in high wavenumbers. In other words, hydrogen
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bonding interactions reduce the wavenumber of the mentioned vibration mode. The
vibration peak (C=0, C=N, C=C, OH, and NH) moieties may be contribute to the
nonlinear optical activity of some methioninum compounds. *H and “C NMR
spectra simulated for whole molecules give results in the expected regions. The
reported and the calculated isotropic chemical shifts are found to be in good
agreement with the exception of N H protons shift. The reason of this discrepancy
can be shown due to the intra- or inter-molecular hydrogen bonding. These hydrogen
bonding interactions are also proved by the NBO analysis. From MEP and Mulliken
charges, the electrophilic and nucleophilic regions are demonstrated, and the
formation of hydrogen bonding interactions is explained. The energy gap between
HOMO and LUMO has been found to be appropriate for charge transfer interactions
within this three molecules. Obtained large a and B values indicate that the
methioninum compounds are good candidate for nonlinearopticalmaterials.
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1. GIRIS

Giliniimiizde, mikroelektronik endiistrisi, ¢ok seviyeli birbirine bagli devrelerde
yiiksek frekans bolgesinde diistik dielektrik sabitli kristalleri kullanmaktadir. Diisiik
dielektrik malzemeler ara tabakalarda bulunan dielektrikler olarak kullanildiginda,
yakinlardaki birbirine bagli devreler arasindaki ¢apraz karisiklig1 azaltir ve ayrica RC
gecikmesi ile gii¢ tiikketimini azaltmaktadir [1]. Genellikle, silis diisiik dielektrik
sabiti olan katmanlar arasi dielektrik malzeme olarak kullanilmaktadir. Silis yerine,
diisiik dielektrik sabit malzemeleri elde etmek icin birgok girisimde bulunuldu. Bu

nedenle, yeni diisiik dielektrik sabit degerli malzemelere hala ihtiya¢ bulunmaktadir.

Elektronik endiistrisinde kullanilan tek kristaller, yiiksek mekanik giicliiliik, daha iyi
termal stabilite, diisiik dielektrik sabiti ve minimum hata yogunlugu gibi 6zelliklere
sahip olmalidir. Bu kristaller, su gecirmez durumdaki elektrikli ara baglantilarda
etkin bir sekilde kullanilabilir [2]. Yar1 organik kristallerin diisiik dielektrik sabiti ve
dielektrik kaybina sahip oldugunu ortaya koyan ¢aligmalar bulunmaktadir [3-4].

Organik materyaller potansiyel olarak dogrusal olmayan optik oOzelliklere sahip
olmalar1 ve elektro-optik etkide inorganik materyallerden daha hizli tepki vermeleri
nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Kat1 haldeki amino asitler, molekiillerin temel hal
yikiinii saglayan verici ve alict gruplar igerir. Amino asitlerin dipolar yapilari
nedeniyle sahip oldugu mekanik ve fiziksel Ozellikler, mikroelektronik
endiistrisindeki cihaz imalatlart i¢in ideal materyal olmalarini saglamaktadir [5].
Elektron verici ve alici gruplar tarafindan asimetrik hale getirilmis  elektron
konjugasyon sistemleri igeren organik molekiiller, NLO uygulamalar i¢in oldukga
polarize olabilirler. Benzen tiirevlerinin vericisi/ alicis1 yiiksek molekiiler dogrusal

olmayan optik 6zellikleri ortaya ¢ikarabilir.

Yiiksek verimli ikinci harmonik 151k {iretebilen dogrusal olmayan optik malzemeler,
yiiksek hizli optik iletisim, kablosuz optik bilgi islem, optik paralel bilgi islem, optik
disk depolama, lazer flizyon reaksiyonlari, uzaktan lazer algilama, renkli ekran ve

tibbi teshis dahil olmak tizere gesitli uygulamalar i¢in ilgi cekmektedir [6-7].



Elektromanyetik radyasyonun madde ile etkilesimi, atomlarin ve molekiillerin
dinamiklerini analiz etmede etkili bir arag olarak kullanilmaktadir. Madde tizerinde
bir elektromanyetik radyasyon meydana geldiginde, karakteristik bolgede bir
spektrumun ortaya ¢ikmasina neden olarak ya absorpsiyon veya radyasyon emisyonu
gerceklesir. Bir atom veya molekiil, temel durumdan daha yiiksek uyarilmis bir
duruma gecerken, bir absorpsiyon spektrumu elde edilirken, eger gegis daha yiiksek

bir enerji seviyesine gegerse bir emisyon spektrumu elde edilmektedir.

Molekiiler sistemlerdeki farkli fiziksel ve kimyasal siiregleri anlamak i¢in sistemin i¢
yapist hakkinda detayl bilgi gereklidir. Spektroskopik yontemler, molekiiler yapiyi,
atomlar arasindaki bagin dogasi, molekiiler gruplarin veya iyonlarin kristallerde
konformasyon analizi ve simetrisini anlamak i¢in kullanilan gii¢lii tekniklerdir.
Molekiillerin ya da atomlarin farkli yonlerini incelemek igin farkli spektroskopik
bolgelerde incelemeler yapilir. Bu spektroskopik yontemlerden en sik kullanilanlar
Kirmiz1 Otesi (IR) Spektroskopisi, Cekirdek Manyetik Rezonans Spektroskopisi,
Ultraviyole-Goériiniir Bolge Spektroskopisidir(UV-vis).

Amino asitler, en basit bakteriden Homo sapiens'e kadar tiim canlilarda ¢ok onemli
bir rol oynar. Bunun nedeni amino asitlerin tiim canli organizmalarda protein
bilesenleri oldugudur. Bu nedenle, protein amino asitlerin tekli kristallerinin ve

bilesiklerinin biiytimesi, molekiiler dinamikleriyle birlikte ilgi gekmektedir [1-7]

Amino asitler protein ve enzimlerin temel yapi taglaridir. Messenger RNA, ribozom
tarafindan kodu ¢oziiliirken genetik kodlara gore transfer RNA tarafindan proteinlere
dahil edilirler. Bir proteinin son montaji sirasinda ve sonrasinda amino asit igerigi,
protein veya enzimin uzamsal ve biyokimyasal ozelliklerini belirler. Amino asit
omurgasi, bir proteinin birincil dizilerini belirler, ancak proteinin o6zelliklerini
belirleyen yan zincirin dogasidir. Amino asit yan zincirleri kutupsal veya kutupsal
olmayabilir (yani pratik olarak nétr). Polar yan zincirler, hiicrelerde bulunan sulu
ortamla etkilesime girebilecekleri protein yiizeyinde bulunma egilimindedir. Ote
yandan, polar olmayan amino asitler, benzer polar olmayan komsularla etkilesime

girebilecekleri proteinin merkezinde kalma egilimindedir.

Bu egilim, kimyasal reaksiyonlarin polar olmayan bir atmosferde
gerceklestirilebilecegi bir enzim iginde hidrofobik bir bolgeye yol agar. Bu nedenle,

amino asitler genel olarak a-karbon atomuna bagli R grubunun karakteristigine gore



hidrofobik veya hidrofilik olarak smiflandirilir. Aynmi sekilde, enzimler ayrica
biyokimyasal sentezin gerceklesebilecegi bir polar bolge saglayan aktif bolge i¢inde

polar amino asit ikamelerine de sahip olabilmektedirler.

Amino asitleri smiflandirmanin baska bir yolu da gerekli ve gerekli olmayan
asitlerdir. Viicutta olusabilen amino asitler gerekli amino asitlerdir. (6rn. izoldsin

16sin, valin, metiyonin, treonin, lisin, fenilalanin ve triptofan).

Dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellik gosteren amino asit tiirevlerinin arastirilmasi,
son yirmi yilda optik iletisim, lazer teknolojisi, optik depolama aygitlar1 ve
optoelektronikteki potansiyel uygulamalari i¢in biyik ilgi uyandirmistir [8-9].
Ozellikle organik malzemeler, optoelektronik cihazlarin iiretiminde kullanish
oldugundan, organik amino asitler NLO uygulamalar i¢in ilgi ¢ekici malzemelerdir.
Ciinkii temelde, proton verici karboksil asit gruplart (COOH) ve proton alici amino

gruplart (NHy) igerirler [10].

Amino asitlerin NLO uygulamalarindaki 6nemi tiim amino asitlerin molekiiler ayna
goriintiisiiniin tizerine herhangi bir 6teleme veya dondiirme yapilabilecegi , kuvvetli
konjuge baglarin bulunmamasina ve molekiiliin zwitterionic yapiya sahip olmasindan
ve daha da Onemlisi non-centrosymmetric uzay grubunda kristallesmelerinden
kaynaklanmaktadir [11-12]. Bu nedenle, amino asit komplekslerin fotonik ve NLO

uygulamalari i¢in tiim karakteristik dzelliklere sahip oldugu goriinmektedir.

Organik aminoasitlerden biri olan Metiyonin ve tiirevleri genellikle tibbi ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Metiyonin en biiyiik avantajlarindan biri siilfiir
iceren iki amino asit biri olmasi digeri ise hem normal metabolizma ile biiylime i¢in
hem de viicut dokularin1 korumak i¢in gerekli aminoasit olmasidir [13-15]. Ayrica
Metiyoninin aktif metil gruplarda onemli bir verici oldugu bilinmekle beraber
ortalama molekiil agirligr kiiciikk biyomolekiillerdir.Dogal olarak karboksilik asit
kisminin iyonize edildigi ve bazik amino grubunun protonlandigi bir zwitterionic

durumda bulunmaktadirlar [16].

Organik metiyoninyum tiirevleri sentezi ve karakterizasyonu hakkinda belirli
caligmalar daha onceden yapilmistir [17-18] L-metiyonin L-metiyoninyum hidrojen
maleate (LMLMHM) molekiilii S. Natarajan ve arkadaglart [19] tarafindan
sentezlenmis ve LMLMHM molekiiliiniin kristal formu, FT-IR, UV-Vis ve termal

spektroskopiler kullanilarak bazi termal ve elektronik o6zelliklerini deneysel olarak



incelemigtir. V.V. Ghazaryan ve arkadaglar1 L-metiyonin pikrat bilesiginin sentezini,
kristal yap1 analizini, IR- Raman spektroskopik ve NLO ¢alismalarini yapmislardir
[20]. Benzer sekilde A. Alexandar ve arkadaslari [21] L-metiyoninyum pikrat
molekiiliiniin sentezledikten sonra X-isinlar1 kirmim yontemini kullanarak kristal
yapisini karakterize etmislerdir. Yine ayni ¢alismada LMP kompleksinin IR, UV-Vis
ve fotoiletkenlik gibi bircok 6zelligi deneysel olarak kaydedilmistir. M. Bridget
Mary ve arkadaslar1 [22] DL- Metiyonin DL-Metiyoninyum Pikrat bilesiginin (L-

MMP) IR ve Raman spektreskopik 6zelliklerini deneysel olarak incelemislerdir.

Bu tez ¢alismasinda, yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) metodlarindan Becke-3-Lee-
Yang-Parr (B3LYP) ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEPBE) kullanilarak, 6-31 ++ G
(d,p) temel seti ile baz1 metiyoniyum tiirevlerinin yapisal, spektroskopik, elektronik
ve dogrusal olmayan optik Ozellikleri, deneysel higbir veri kullanilmadan teorik
olarak hesaplanmis ve deneysel sonuglarla karsilastirilmistir. incelenen maddeler ilk
kez bu tezde teorik olarak calisilmistir. Sonu¢ kisminda ise tiim hesaplamalar 6zet
olarak tartisilmis ve gelecekte yapilacak akademik ve bilimsel ¢aligmalarda 6Gnemi

vurgulanmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. X Istm1 Kirmimi

1895 yilinda Alman bilim adami1 Wihelm Conrad Roentgen tarafindan kesfedilen X
1sinlar, gorlintiileme yontemlerinin temelini olusturmaktadir. X 1sinlarinlarinin
dalga oOzellikleri 1912°de Laue’nin kristallerdeki kirmmim deneyleri ile ortaya
koyulmustur. Barkla deneyi ile polarize edilebilmeleri x 1ginlarinin enine dalgalar
oldugunu gostermektedir. X 1sinlart elektron yavaglatilmast ya da atomlarin ig
yoriingelerinde gerceklesen elektron gegisleri sonucu olusmaktadir. Ik kez Max van
Laue tarafindan kristal yap1 ve yapi icerisindeki atomlarin dizilisleri X-1g1n1 kirinim
desenleri kullanilarak incelenmistir. Bdylece glinlimiizde bilinmeyen yapilari
belirtmek veya yapisal parametreleri tayin etmek igin X 1sm1  kirmimi
kullanilmaktadir. Kristal yapidaki bu kirmim Ingiliz fizik¢i Sir W.H. Bragg ve oglu
Sir W.L. Bragg 1913 yilinda X-isinlarinin kristale belirli agilarda (0) geldiginde
yansimaya ugradigini agiklayan Bragg Yasasi ile ortaya konmustur [23-24].

Sekil 2.1. Bir kristal tarafindan olusturulan x 1sinlar1 kirinimi

Sekil 2.1.” de goriildigi lizere paralel orgii diizlemleri aras1 mesafe d ve gelen dalga
demetinin bu diizlemler ile yaptig1 ac1 0 olarak alinirsa, fakli diizlemlerin iizerlerine
diizen 1s1min bir kismint yansitmalari sonucu kirmim olayr gerceklesir. Yapici

girisimler, ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki yol farkinin yapiya



gonderilen monokromatik A dalga boylu 1s1min tam katlar1 olmasi durumunda ortaya
cikmaktadir. Denklem 2.1 de verilen Bragg yasasi, yol farkinin dalga boyu ile olan
bagitisint ortaya koymaktadir. Bu durumun gergeklesmesi icin A < 2d olmalidir

[25].
2dsin0=n) (2.1)

Kristal yapt aydinlatilmasi, bir molekiiliin a,b,c ve alfa, beta, gama gibi birim hiicre
parametreleri ve birim hiicrede ka¢ tane atom ya da molekiile sahip oldugu bilgisini
saglamaktadir. Ayrica atomlarin yapi igerisindeki konumlar1 bag uzunluklari, kristal
yiizlerinin indislenmesi, kristalin miikkemmelligi de tespit edilebilir. Kristal yapiy1
tespit ederken atomlarin veya molekiillerinin yerlerinin belirlenmesi spektroskopik

yontemlerle gerceklestirilir [26].

2.2. Spektrostik Yontemler

Spektroskopi; incelenecek yapimin iginde bulunan atom, molekiil ya da iyonlarin
enerji diizeyleri arasindaki gegislerinde salinan ya da emilen elektromanyetik 1s1ma
miktarinin belirlenerek yorumlanmasidir. Spektroskopik yontemlerle yapilarin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin yaninda nitel ve nicel analizleri de yapilabilir.
Madde i¢indeki elektronlarin gecisleri Atomik Spektoskopi ile molekiiller arasi
etkilesimler ve atomlarin molekiil i¢indeki kararliliklar1 ise Molekiiler Spektroskopi
ile incelenmektedir. Elektromanyetik 1s1nim enerji degerlerine gore spektrum

bolgelerine ayrilmaktadir.

2.2.1. Kirmz 6tesi (IR) spektreskopisi

Elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda yer alan
kirmiz1 Gtesi (IR) spektroskopisi dalga sayisina bagli olarak kendi i¢inde 3 bolgeye
ayrilir. Yakm IR 12800-4000 cm™, orta IR 4000-200 cm™ ve uzak IR 200-10 cm™
araligindadir. IR Spektroskopisi ise molekiiler yapilarin titresim dalga sayilari elde

edilir.

Molekiilleri olugturan her bir fonksiyonel gurubun kendine 6zgii titresim dalga sayis1
bolgesi vardir. IR spektrumunda elde edilen titresim pikleri, fonksiyonel gruplarla
eslestirilerek incelenen molekiiliin yapis1 ortaya konulmaktadir. IR spektroskopisi
fonksiyonel gruplar hakkinda diger yontemlerden daha fazla bilgi verdiginden

“Fonksiyonel Grup Spektroskopisi” olarak da bilinmektedir. Fonksiyonel grup
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sogurmalar1 4000-1500 cm™ araliginda gézlenirken, yapi tayininde asil belirleyici
olan molekiile 6zgii parmak izi bolgesi 1500-400 cm™ araligindaki titresimlerdir

[24,27,28].

Bir organik molekiil tarafindan yakin kirmizi 6tesi alanda emilen 1sinlar o molekiiliin
titresim ve donme enerjilerini, uzak kirmizi alti alandaki 1sinlar ise sadece donme
enerjilerini etkiler. Kirmiz1 6tesi 1simanin enerjisi molekiildeki baglari bozmaya
yetmez, elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine
ve molekiil geometrisine bagh olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Titresim
spektrumlari, titresen enerji diizeylerinin degismesiyle olusurlar. Kirmizi &tesi
bolgede bir titresim bandinin goézlenebilmesi igin molekiiliin titresimi sirasinda

elektriksel dipol momentinin degismesi gerekir [29,30].

Bir molekiile ait titresim modlari, molekiilde bulunan tiim atomlarin farkli genlikte
fakat ayn1 faz ve frekansta yaptigi basit harmonik hareketlerin biitliniidiir. Bu
baglamda, N atomlu bir molekiiliin 3N serbestlik derecesi bulunmaktadir. Molekiiliin
dogrusal yapiya olmasi durumunda titresim serbestlik derecesi 3N-6 olurken

dogrusal olmayan yapidaki molekiiller i¢in 3N-5 titresim serbestlik derecesi vardir.

Molekiiler titresimler baslica gerilme ve egilme titresimleri olmak tizere ikiye ayrilir.
Gerilme titresimleri, iki atomun ortak eksenleri boyunca birbirine yaklagsma ve
uzaklagsma hareketleridir. Egilme titresimleri ise atomlar arasindaki bag agilar
degismelerinden ibarettir. Egilme titresimleri kendi i¢inde Makaslama, Sallanma
(diizlem disinda), Sallanma (diizlem i¢inde) ve Burulma (diizlem disinda) olmak

tizere dort tiptir [31,32].

2.2.2. Cekirdek manyetik rezonans spektreskopisi

Ilk Cekirdek Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi organik kimyada
molekiillerin yapi tayininde 1945 yilinda uygulanmaya baslanmistir [33]. NMR
Spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan igerisine yerlestirilen bir molekiilde
bulunan bazi atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi alanindaki elektromanyetik 1sinlar
absorblamasi iizerine kurulmus bir yap1 aydinlatma yontemidir. Bu ydntemle, bir
molekiilde hidrojen igeren gruplarin sayilari yaninda, bu gruba komsu olan gruplar

da tespit edilebilmektedir.

NMR Spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik karakterine bagl olarak,

molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir. Diger spektroskopik yontemler elektronlarla,
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NMR Spektroskopisi ¢ekirdekle ilgilidir. NMR i¢in, kuvvetli bir manyetik alan ve
elektromanyetik spektrumun ¢ok uzun dalga boylu isinlar1 olan radyo dalgalar
gerekmektedir. NMR Spektroskopisi molekiilii parcalamaya yonelik bir yontem

olmadigi i¢in, analiz 6rnekleri tekrar kullanilabilir.

Spinleri sifirdan farkli olan ¢ekirdekler manyetik alana yerlestirildiginde farkli enerji
seviyelerine sahip olacak sekilde yonelirler. Ornegin proton, manyetik alan icinde iki
izinli yonelime sahiptir. Bu enerji seviyeleri arasindaki AE enerji farki, bu farki
olusturan v frekansli 1sinimin AE = hv esitligini saglamasiyla olusmaktadir. Rezonans
sartt olarak da bilinen bu esitlik manyetik rezonans spektroskopisinin temelini

olusturmaktadir.

NMR spektroskopisi ¢ekirdek spini sifir olan (I=0) atomlarda gézlenemez [34].
Cevresindeki elektronlarin etkisinde olmayan yalin bir ¢ekirdegin maruz kaldigi dis
manyetik alan degeri ve elektron bulutuyla sarili bir g¢ekirdegin hissettigi dis
manyetik alan degeri farklidir. Elektron bulutundan kaynakli bu farkli manyetik

alanlarda rezonansa girme sonucu kimyasal kayma meydana gelmektedir.

Teorik hesaplamalarda kullanilan kimyasal kayma i¢in kullanilan referans
karsilagtirma maddesi tetrametil silandir (TMS, Si(CHz)s). TMS ile karsilastirilma
yapilirken TMS’nin proton rezonansina ait pikin kimyasal kayma degeri referans
olarak baslangi¢ (sifir) kabul edilir ve diger piklerin kimyasal kayma degerleri bu
referans sisteminde hesaplanmaktadir. Cekirdeklerin spin enerji diizeylerinin bu
¢ekirdeklere komsu ve spini olan baska g¢ekirdekler tarafindan degisiklige ugramasi
sonucu spin-spin etkilesimi ortaya ¢ikmaktadir [34]. NMR spektroskopisi, ¢ekirdegin
kimyasal ¢evresi lizerinden inceleme yapmaya yardimci oldugundan, molekiiler yap1
tayininde tek basma kullanilmasi elverisli degildir. Bu sebeple NMR spektroskopik
incelemeleri IR spektroskopik incelemeleri ile molekiiler yapiyr elde etmede

kulalnilmaktadir.

Ultraviyole- goriiniir bolge (UV-vis) spektroskopisi molekiiler yapida gergeklesen
elektronik etkilesimleri belirlemede oldukg¢a basarilidir. Birgok organik ve inorganik
bilesigin analizinde UV-vis spektroskopisi kullanilmaktadir. Uv-vis spektroskopisi
incelenen yapmin sahip oldugu elektronlardan birinin bir {ist enerji seviyesine
¢ikmasi prensibine dayalidir. Bu sebeple bu spektroskopiye elektronik spektroskopisi

de denir. Atom gruplarinda sogurma iglemini gerceklestiren degerlik elektronuna



gore elektronik gecisler, d-d gecisleri ve yiik aktarim gecisleri olmak iizere lige

ayrilmaktadir [31].
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3. KURUMSAL HESAPLAMA YONTEMLERI

Bilgisayar sistemlerindeki gelismelerin hizla ivmelenmesi ile hi¢bir deneysel veriye
ihtiya¢c duymadan kuramsal hesaplama yapilabilirlik oranmi yiikselmistir. Kuramsal
hesaplamalar gerek zaman gerekse maliyet agisindan daha ekonomik olmasi
sebebiyle yiiksek tercih edilebilirlige sahiptir. Kuramsal hesaplamalar yardimiyla
malzemelerin yapisal, spektroskopik ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
yaninda taban ve uyarilmis durumlara ait 6zellikleri, deneysel veri ve malzemeye
ihtiya¢ olmaksizin kolayca belirlenebilmektedir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinde
(DFT) ortaya ¢ikan yeni hesaplama metotlar1 ile hesaplama sonucu elde edilen
verilerin deneysel verilerle uyumlulugu daha fazla arttirllmistir. Elde edilen bilgiler
basta malzeme bilimi olmak {izere, katithal fizigi, atom ve molekiil fizigi, organik

kimya, ilag tasarim1 gibi bir¢ok arastirma alani tarafindan kullanilmaktadir.

Kuramsal hesaplamalar Born-Oppenheimer yaklagimini temel almaktadir. Born-
Oppenheimer yaklagimina gore bir molekiiliin toplam enerjisi; molekiiliin sahip

oldugu titresim, donme ve elektronik enerjilerinin toplami seklinde denklem 3.1. de

verilmektedir [35];

EToplam = ETitresim + EDénme + EKinetik (31)

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi en eski kuramsal hesaplama metodolojilerden biridir.
Bu metot verilen bir dalga fonksiyonundan enerji bulmak ve Schrodinger denklemini
¢ozme iizerine kuruludur. Ilk metodolojiler, 1920'lerde Hartree ve Fock'un
katkilariyla gelistirilmistir. Hartree-Fock (HF) yontemlerinde, orbitallerin Slater

determinantlar1 hesaplanarak sistemin dalga fonksiyonu elde edilebilir.

[k ydntemlerin en biiyiik dezavantaji, elektronlarmn birbirleriyle etkilesimlerini veya
elektron korelasyonunu hesaplanamamasidir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in, konfigiirasyon
entegrasyonu gibi HF sonras1 yontemler gelistirilmistir. Her ne kadar bu yontemler

sistem enerjilerinin kesin ¢éziimlerine ulagsa da hesaplama maliyetleri ¢ok yiiksektir



ve bliyilik sistemler icin ab inito yontemlerinin kullanilmasi, hesaplama i¢in gerekli

sistem yiikii nedeniyle ¢ok sorunlu olabilir [36].

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), hem elektron korelasyon enerjilerinin neden
oldugu HF metodu problemlerini hem de ab initio metotlarinin hesaplama
maliyetlerini ortadan kaldirmak amaciyla gelistirilmistir. DFT yontemleri, dalga
fonksiyonlarni elektron yogunluklariyla ifade eder. Bu yontemler Hohenberg ve
Kohn’un iki teoremine dayanmaktadir. Birincisi, taban durum elektronik sisteminin
ve dalga fonksiyonlarinin elektron yogunluklari kullanilarak bulunabilecegini
aciklar. Bu iki teorem ile Schrodinger denklemini kesin olarak ¢dzmeden enerji

hesaplamak miimkiindiir [29,36].

DFT’yi bulma ¢abalarindan sonra Kohn ve Sham, HF teorisine benzer bir teoriye
ulasti. Coziimleri elde etmek igin Slater determinantlar1 yerine Kohn Sham
determinantlar1 kullanildi. Bu katkilardan sonra, teori hala sistemde korelasyon ve
degis-tokus enerjilerinin nasil eklenecegi konusunda sorulari cevapsiz birakmaktadir.

Bu durumun iistesinden gelmek i¢in bazi yaklagimlar yapilmistir.

Ik yaklasim Yerel Yogunluk Yaklasimi veya kisaca LDA olarak adlandirilir. Bu
yaklagim, genellikle kati hal fizikc¢ileri tarafindan kullanilir, ancak molekiiler
yapilarin kimyasal bag uzunluklarindaki problemler nedeniyle kimyada nadiren
uygulanir. LDA'da, sistemin enerjisi yalnizca iglevsel olarak hesaplandigi elektron
yogunluguna dayanmaktadir. LDA yaklasiminda elektron yogunlugu homojen bir

elektron gazi olarak kabul edilir.

DFT, kimya uygulamalar: ig¢in genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGA) olarak
bilinen yeni yaklasimla biiyiik bir atilim gergeklesti. GGA'ya gore, enerji yalnizca
yogunluga bagli olmakla kalmaz, ayn1 zamanda enerji hesaplamalarinda yogunlugun
gradyani da g6z Oniine almmalidir. Bu yaklagim, molekiillerin homojen olmayan

dogasi ile eslesmektedir [37,38].

GGA’dan sonraki en 6nemli gelisme GGA degisim fonksiyonlarint HF nin degis-
tokus enerjileri ile birlestiren hibrit fonksiyonu kullanimidir. Hibrit fonksiyon olan
B3LYP daha diisiik maliyetle ab-inito hesaplama yapabilmek icin dncelikli metot
haline gelmistir. Son yillarda, meta GGA yontemleri ve cift hibrit fonksiyoneller
gelistirilmistir. Bu yontemler, HF yontemlerinin korelasyon enerjilerini degis-tokus

enerji degerleriyle birlikte kullanir. Hibrit fonksiyonlar hem enerji hem de
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spektroskopi hesaplamalarinda diger hesaplama yontemlerinden ¢ok daha iyi
sonuglar vermektedir [38].

3.1.1. B3LYP

Bu metodoloji Yogunluk fonksiyonu teorisi yontemlerinin korelasyon ve degis-
tokus enerjilerinin eksikligini gidermek amach tiiretilmistir. Becke ilk ¢aligmasinda
gradyan dlizeltmesini Onerdi ve sadece degis-tokus diizeltmesi iyonlasma
potansiyelleri i¢in basarili olamadi. Sonra Perdew ve Wang’in gradyan diizeltmeli
degis-tokus fonksiyonunu kullanmaya basladi. 1993'te yayimlanan iglincii

calismasinda, degisim-korelasyon hesaplamalari i¢in yeni bir formiil 6nerdi [39];
Ef5iyp = Efa + Co(Effp — Efpa) + C1AEgg + Eyys + Co(Efyp — Efwis)  (3.2)

Denklem 3.2 de c0=0.2, ¢;=0.72 ve ¢,=0.82 olarak deneysel verilerin sonuglarini
sabitlemek icin kullanilan yar1 deneysel katsayilardir. B, problemin degis-tokus
kismini c¢alisan Becke’nin kisaltmasidir. LYP ise fonksiyonelin korelasyon kismi
tizerinde c¢alisan Lee, Yang ve Parr’in kisaltmasidir. 3 de 3 parametreli oldugunu

soyler [40].

3.1.2. PBEPBE

Hibrit fonksiyoneller, Hartree-Fock teorisinden tam degisimin bir kismimi diger
kaynaklardan (ab initio veya deneysel) gelen degisim-korelasyon enerjisinin geri
kalaniyla birlestiren yogunluk fonksiyonel teorisinde (DFT) fonksiyonel degisim
korelasyon enerjisine yonelik bir yaklasim sinifi olarak tanimlanmaktadir. Tam
degisim enerjisi fonksiyoneli, yogunluk yerine Kohn-Sham orbitalleri cinsinden ifade
edilir, bu nedenle iistii kapali yogunluk fonksiyoneli olarak adlandirilir. Hibrit bir
degisim-korelasyon  fonksiyoneli, genellikle  Hartree-Fock tam  degisim
fonksiyonelinin ve herhangi bir sayida degisim ve korelasyon acik yogunluk

fonksiyonelinin dogrusal bir kombinasyonu olarak olusturulmaktadir [41].
1 . . 1
E)I(ip = - Ezi,j ff ¥ (rl)lpj (12) — l’”j(rl)(‘ui (rz) dry dr, (3.3)

Her bir fonksiyonelin agirligimi belirleyen parametreler tipik olarak fonksiyonelin
tahminlerini deneysel veya dogru hesaplanmis termokimyasal verilere dayandirilarak

belirtilmektedir. PBEO islevi Perdew - Burke-Ernzerhof (PBE) degisim enerjisini ve
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Hartree—Fock degisim enerjisini tam PBE korelasyon enerjisiyle birlikte 3:1 oraninda

kal'1$tll'1r3
1 3
E)I;’?EO — ZE)IEIF | ZE)IEBE | EEBE) (34)

HF BE
Ex",

Hartree-Fock tam degisim fonksiyoneli, EXBE, PBE degisim fonksiyoneli

ve EEBE PBE korelasyon fonksiyonelidir [42].

3.2. Temel Setler

Temel setler, Schrodinger denklemini ¢6zmek icin dalga fonksiyonunu olusturmak
lizere orbitalleri tanimlayan matematiksel denklemler olarak tanimlanabilir. Iyi bir
temel set, hesaplama maliyetini diisiirmek i¢in daha az fonksiyon kullanmalidir.
Ancak bilinyesinde hesaplama ¢esidine uygun olani secilebilir fazla fonksiyon
bulundurmalidir. Bu 6zelliklere sahip temel setler elektron yogunlugunun oranina
bagli olmaksizin mitkkemmel sonuglar verir [43]. Temel setler Gaussian tipi (GTO) ve
Slater tipi (STO) olmak iizere iki tip orbital kullanir. 1930'da Slater tarafindan
tanitilmig olan STO larda hesaplama atomlar {izerinde merkezlenir ve denklem 3.5 te

goriildiigi iizere atomik hesaplamalar i¢in iyi sonuglar verir:

@O™Z pt _erum
<P(T,9.¢.f,n,l,m)=mr e Y, (0, 9) (3.5)
n)t2

Denklem 3.5’¢ gore STO lar e~ ile orantili oldugundan 1s yoriingesine sahip
Hidrojen atomu gibi ¢ekirdege yakin atomlarda en biiylik degerine ulasmaktadir. Bu
sebeple STO lar1 daha fazla yoriingeye sahip molekiiler hesaplamalarda kullanmak

daha fazla hesaplama kaynagi gerektirir, bu nedenle GTO'lar tanitilmistir [44].

Gaussian tipi orbitaller STO lardan farkli olarak elektron itme integrallerinin daha
kolay hesaplanmasini saglamaktadir.1950 yilinda STO larda hesaplama giicliigii
¢ikaran e~¢", e %’ile degistirilerek denklem GTO ig¢in denklem 3.6 daki gibidir
[40];

3/4 [(8a)i+i+kiljik!
@DI(2)1(2k)!

2a

o(x,y,2,a,i,j,k) = (_)

vz o 2,4,2,,2
- ] xlyjzke—a(x +y“+z°) (3.6)

Denklem 3.6’da, a Gauss orbitalinin genisligini tanimlamak i¢in kullanilir. i, j ve
k'nin toplami yoriinge tipini tanimlar. 1,j ve k nin toplaminin sifir olmas s tipi GTO,

1 olmas1 p tipi GTO, ...seklinde orbital simiflandirmas1 yapilmaktadir [43]. Integral
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hesaplamalarinda, farkli merkeze sahip iki GTO nun ¢arpimi iki GTO merkezi
arasinda merkezlenmis tek bir GTO ile ifade edilebilir olmast GTO’larin avantajidir

[45].

STO-3G, minimal temel seti olarak adlandirilir. Bu temel seti kullanirken, her
yoriinge tipini olusturmak i¢in bir temel fonksiyon kullanilir. Bu minimal temel sette,
hesaplamalar i¢in minimum gereksinim vardir, ancak gercek olmayan bir sonug icin
smirsiz sayida temel set gerektiginde, ¢ok kullanish degildir. Temel setin boliinmesi

sonucu iyilestirmenin bir yoludur.

Omegin, STO-3G'de, bir yoriingeyi olusturmak igin kullanilan bir temel seti
kullanilir, ancak iki temel fonksiyon ile bélme yapilirsa, integral sayisi arttirilmaz ve
sonuglar artan temel setler yardimiyla HF sinirina yaklagir. Bu yontemle temel setler
yalnizca iki temel sete degil, iic veya daha fazla sete genisletilebilir. Cekirdekler,
molekiil olustururken degerlik eletronlar1 gibi etkilesimde bulunmadigindan bu
genisletme ¢ekirdek yoriingelerinde kullanigsizdir. Bu yiizden bdliinmiis temel setler

degerlik yoriingelerinin ¢ozlimleri i¢in gegerlidir [43].

GTO’lar ve STO’lar atomlar iizerine kuruldugundan, bir molekiiliin atomik
orbitalleri molekiil geometrisini tahmin etmek bazi durumlarda yardimer olamaz. Bu
durum NHj gibi molekiillerde gergeklesebilir ve atomlardaki yoriingeler tarafindan
molekiil geometrisi diizlemsel bir sekil olarak tanimlanirken, taban enerji durumunda

molekiil geometrisi piramidaldir.

Atomik orbitallerden molekiiler orbitaller olusturmak igin biraz esneklik gerekir.
Temel ayarlamaya bir polarizasyon fonksiyonu eklenerek, bu sorunun iistesinden
gelinebilir. Polarizasyon fonksiyonunu kullanarak, ikinci sira atomlarina bir d
yoriinge eklenir ve birinci sira atomlarina ise p yoriinge eklenerek molekiiler yap1

olusturmak igin istenen esneklik saglanmis olur [45].

Anyonlar veya biiyilk molekiillerde zayif bagli elektronlarin enerjilerinin dogru
sekilde hesaplanabilmesi i¢in fazladan bir yere ihtiyag duyulmaktadir. Zayif bagh
alan1 dig elektronlara vermek icin bir difiize fonksiyon kullanilir. Temel sette bir
difize fonksiyonunun kullanilmasi, molekiildeki agir atomlar i¢in bir S ve bir p
fonksiyonu eklenmesi ve ayrica gerekirse H igin bir s orbital eklenmesidir. Ozellikle

asit ve elektron afinitelerini hesaplarken, difiize fonksiyonlar eklenmelidir [43].
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4. BULGULAR
4.1. LMLMHM Molekiilii

4.1.1. LMLMHM molekiiliiniin yapisal parametreleri

o <

o @, @‘

o
(b)

Sekil 4.1. (a) Deneysel (b) Teori seviyesinde elde edilen B3LYP/6-311++G(d,p)
baglik molekiiliiniin optimize edilmis molekiiler yapisi.

LMLMHM molekiiliiniin molekiiler yap:1 parametreleri, DFT / B3LYP ve DFT /
PBEPBE teorik yontemleri ile 6-311 ++ G (d, p) baz seti kullanilarak hesaplandi ve
molekiiliiniin  kararli yapist Sekil 4.1.'de gosterildi. Daha Once Natarajan ve
arkadaglar1 [19,20] tarafindan sentezlenerek elde edilmis kristal yap1 parametreleri,
Tablo 1'de teorik sonuglarla karsilastirmali olarak gosterildi. LMLMHM molekiilii
icin metioninyum kisimdaki karboksil grubunun C = O ve C-O bag uzunluklari,
B3LYP ve PBEPBE yontemleri ile 6-311 ++ G (d, p) baz seti kullanilarak sirasiyla
1.319 A ve 1.209 A, 1.325 A ve 1.210 A olarak hesapland1. Bu karboksil grubu bag
uzunluklar1 deneysel olarak 1.283 A ve 1.220 A degerlerindedir. Metiyoninde,
B3LYP ile 1.256 A, 1.270 A ve PBEPBE ile de 1.266 A, 1.284 A olarak hesaplanan
karbonil grubu bag uzunluklari, karbonil grubunun ¢ift baga sahip oldugunu gosterir.
Metiyonin ve metiyoninyum pargalarinin karbonil grubu bag uzunluklarindaki kiigiik
degisiklikler, yapilarin bir O-H-O molekiiller arasi hidrojen bagi ile birbirine
baglandigin1 gostermektedir. Molekiiler arasi hidrojen baginin, hem metiyonin hem
de metiyonin kisimlari ile maleat anyonlar1 arasinda oldugu diistitilmektedir. Maleate

kismindaki karboksil grubunun C = O bag uzunluklarindaki benzer farkliliklar,



N-H ... O tipi molekiiller aras1 hidrojen baglar1 sebebiyle goriinmektedir. Maleate
iyonun O-C—C bag acilart 166°-120° araliginda hesaplandi. Benzer sekilde,
karboksil grubundaki metiyonin ve metioninyum grubundaki ilgili agilar yaklasik
117° olarak hesaplandi. Tablo 4.1. genel olarak incelendiginde, deneysel ve teorik
yontemler ile elde edilen bag uzunluklari ve bag acilari, sistematik olarak

karsilastirilabilir niteliktedir.

Tablo 4.1. LMLMHM molekiiliiniin molekiiler yapisal parametreleri.

Teori
Parametreler Deneysel[19] B3LYP PBEPBE

Bag uzunluklari (A)

019-C13 1.283 1.319 1.325
020-C13 1.220 1.209 1.221
N18-Cl11 1.499 1.506 1.507
051-C21 1.230 1.263 1.273
050-C21 1.274 1.245 1.256
N36-C22 1.500 1.509 1.510
048-C42 1.282 1.336 1.340
047-C42 1.240 1.215 1.228
C37-046 1.234 1.256 1.266
C37-045 1.272 1.270 1.284
Bag Acilar (°)

C20-C13-C11 121.86 119.55 119.39
019-C13-C11 112.00 117.38 117.31
051-C21-C22 121.41 114.70 115.36
050-C21-C22 112.81 117.32 116.37
047-C42-C40 118.70 120.37 119.98
048-C42-C40 120.00 118.58 118.33
046-C37-C38 118.40 116.36 116.76
045-C37-C38 120.00 119.73 120.00
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4.1.2. LMLMHM molekiiliiniin (IR) spektrumu
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Sekil 4.2. LMLMHM'in hesaplanan IR spektrumlari.

LMLMHM'in titresim spektrumlari, fonksiyonel gruplarin varligini ve titresimleri
elde etmek i¢in kurumsal hesaplamalar yapildi. Titresimsel dalga sayilari, optimize
edilmis geometrik yapiya gore, B3LYP ve PBEPBE yontemleri kullanilarak 6-311
++ G (d, p) temel seti kullanilarak hesaplandi. LMLMHM'nin IR titresim dalga
sayilar1 Tablo 4.2.'de gosterilmektedir. Serbest N — H gerilme titresim bandi 3500—
3300 cm™ araliginda goriiniir [46,47]. Metiyonin ve metiyoninyum kisimlarinin
asimetrik N-H gerilme titresim degerleri 3150-3000 cm™ bélgelerinde ortaya
cikmustir [19,46-50].Teorik olarak hesaplanan 3310— 3105 cm™ (B3LYP) ve 3313-
3112 cm™ (PBEPBE) degerlerindeki titresim bantlar1 asimetrik N-H germe
titresimleri ile iligkilidir. Deneysel titresim spektrumundaki bu asagi dogru
dalgalanma kaymalari, molekiil i¢i veya molekiiller arasi hidrojen baglari nedeniyle
N-H baglarinin zayiflamasi olarak agiklanmaktadir. 2918 cm™ degerindeki genis orta
bant, asimetrik CH, — S gerilme titresimi sonucu olarak verilmektedir. [19,49,46-49].
Bu titresim modu i¢in hesaplanan dalga sayisi, B3LYP icin 2932 cm™ ve PBEPBE
icin de 2928 cm™ dir. Literatiirde, aminoasit tuzlarmna ait karbonil gerilmelerine ait
dalga sayis1 1760-1660 cm™ araliginda yer almaktadir [19,47,50,51]. Diger
fonksiyonel grup titresim pikleri ile karsilagtirildiginda, C = O'ya karsilik gelen tepe
kolayca ayirt edilebilir. Deneysel olarak, 1703 ve 1669 cm™ degerinde gozlemlenen

kuvvetli bantlar, C = O grubunun simetrik gerilmesi titresimlerine karsilik
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gelmektedir. Bu giiclii bant, 1698 cm™ (B3LYP) ve 1676 cm™ (PBEPBE) olarak
hesaplandi. Benzer sekilde, spektrumda 1572 cm™ ‘de gézlenen ¢ok giiclii bir tepe ve
C-0O-0 asimetrik gerilmesi nedeniyle 1564 veya 1544 cm-1 'de bulunmustur. 1195
cm™ ve 1182 cm™ 'de gozlenen ikiz pikler C-O gerilmesine aittir. Ayni pikler 1211
ve 1209 cm™t (B3LYP) ve 1187 ve 1182 cm™ (PBEPBE) degerlerinde
hesaplanmistir. C - C — N, C - N titresimlerinin tanimlanmas1 oldukg¢a zordur, ¢iinkii
bu bolgede titresimlerin karismas1 miimkiindiir [52-53]. Ancak, teorik hesaplamalar
sayesinde, bu titresimler sirastyla B3LYP ile 1115 ve 1073 cm™ ve 1108 ve PBEPBE
ile de 1069 cm™ olarak elde edilmistir. Tablo 4.2. genel olarak incelendiginde
deneysel ve teorik verilerin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bilindigi tizere
Teorik ve deneysel veriler arasinda, deneysel titresim analizinin kati ya da sivi
formda yapilirken, teorik hesaplamalarin gaz fazinda gergeklestirilmesi sonucu
farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu farki azaltmak, sonuglari birbirine yaklastirmak
amaciyla teorik hesaplama yontemi ve temel setlerine ait titresim skala faktorleri
kullanilmaktadir. LMLMHM molekiiliiniin teorik titresim sonuglart 0.9614 [54] ile
skala edilerek Tablo 4.2. ye yerlestirilmistir.

Table 4.2. LMP bilesigi i¢in segilmis karakteristik titresim modlari.

Parametreler Deneyimler [15] Teorik/ B3LYP Teorik/ PBEPBE
Vas(NH3Y) 3150-3000 3310-3105 3313-3112

Vs (CH2-S) 2918 2932 2928

Vsim (C=0) 1703,1669 1698,1662 1676,1628

vgs (COO) 1572 1564 1544

v (C-0) 1195,1182 1211,1209 1187,1182

v (C-C-N) 1114 1115 1108

v (C-N) 1066 1073 1069

4.1.3. LMLMHM molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) incelemesi

LMLMHM'nin NMR kimyasal kaymalari, Gaussian 03W paket programinda
uygulanan GIAO yontemi [55,56] kullanilarak B3LYP teorisi seviyesinde
hesaplandi. LMLMHM'nin optimize edilmis yapiya dayanan teorik 'H ve *C NMR
kimyasal kaymalari, su i¢inde ayarlanan 6-311 ++ G (d, p) baz ile B3LYP teorisi
seviyesi ile gergeklestirildi. *C ve 'H NMR degerleri [57] 'de oldugu gibi dogrusal
iliski denklemi kullanilarak kimyasal kaymalara doniistiiriilmiistiir. L-metioninyum
nitrat [58] ve L-metiyonin L-metiyoninyum hidrojen maleatenin deneysel proton ve
karbon kimyasal kaymalar1 sudaki LMLMHM igin hesaplanan verilerle birlikte [59]

Tablo 4.3.'te verilmistir. Bilesiklerdeki simetrik C ve H atomlarinin ayn1 kimyasal
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ortama sahip olmalart nedeniyle ayni1 kimyasal kaymay1 gosterdikleri bilinmektedir.
Kimyasal ortam goz oniine alindiginda, LMLMHM bilesigi, molekiiler simetriye
iliskin yapiyla uyum i¢inde olan yedi farkli karbon atomu gosterir. *C kimyasal
kaymalart LMLMHM igin 173.74-18.48 ppm araliginda hesaplandi. Kompleksteki
173.74 ppm ve 166.12 ppm'de iki karbon degeri karboksilik gruplar i¢in elde edildi.
Beklendigi gibi, bu kimyasal kaymalar oksijen atomlarinin elektronegatiflik
Ozellikleri nedeniyle 150 ppm'den daha yiiksektir. 135.34 ppm ve 56.32 ppm'de
hesaplanan degerler maleate boliimiinde iki aromatik grubun karbonlarma ve
metiyoninin amino grubuna bagl karbon atomlarina karsilik gelmektedir. 33.12 ppm
ve 31.56 ppm'deki diger iki deger metiyonin grubunda iki izopropil karbona ve 16.48
ppm'deki son veri, LMLMHM molekiiliindeki metil grubuna aittir. Bilesikteki tiim
karbonlar, LMLMHM'in yapisin1 destekleyen beklenen boélgelerde ve bildirilen
degerlere gore hesaplandi [19,58,59].

DFT hesaplamasindan *H kimyasal kayma 7.81-2.02 ppm araliginda bulundu. Bagh
veya yakindaki elektron ¢eken atomun veya grubun NMR zirvesi asagi alanda
goziikmektedir [46]. C-H ve C-H; gruplarmin proton degerleri 4.06-3.55 ppm ve
2.81-2.34 ppm boélgesinde belirlendi. Metil grubunun sinyali ayrica 2.02 ppm'de
hesaplandi. Hesaplanan N - H proton sinyalleri (7.81 ppm), bildirilen literatiir
degerine kiyasla, daha diigiik manyetik alana dogru 3.67 ppm kaymustir [60-63 ]. Bu
tutarsizlik, ¢ozilinen-¢oziicli etkilesimi, molekiiller arast veya hidrojen i¢i baglanma
nedeniyle olmaktadir. Bu nedenle N-H protonun teorik NMR sinyalini dogru bir

sekilde tahmin etmek zordur.

Tablo 4.3. LMLMHM i¢in hesaplanan **C ve 'H NMR kimyasal kaymalar1 (ppm).

Atomlar Deneysel %] B3LYP/6-311++G(d,p)
C37-21 173.25 173,74

C13-42 170.52 166.12

C38-C40 133.67 135.34

C11-C22 53.08 56.32

C5-C8 29.35 33.12

C24-C26 28.71 31.56

C1-C29 13.90 16.48

H,-C5-8-24-26 6.26 (2.21-2.11)® 2.81-2.34

Hs"-N18-36 4.14° 7.81

H-C11-22-38-40 3.92-3.89 4.06-3.55

H,-C1-29 2.03° 2.02

[59] *C = 175,7-0,963 **C ve 'H = 31,0-0,970 'H'de verilen denklemleri kullanarak
doniistiiriin.
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4.1.4. LMLMHM molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag orbital (NBO) analizi, molekiiller aras1 baglanma ve baglar arasindaki
etkilesimi incelemek icin kullanilmaktadir. Ayrica, bir alt sistemin doldurulmus
orbitalleri ile molekiiller arast bir 6l¢ii olan baska bir alt sistemin bos orbitalleri
arasindaki cesitli ikinci dereceden etkilesimleri agiklamak amaciyla yiik transferini
veya molekiiler sistemlerdeki eslenik etkilesimi arastirmak i¢in uygun bir temeli

saglamak i¢in kullanilir [64-65].

Ikinci dereceden etkilesimler, NBO bazinda donédr-alici etkilesimlerinin
degerlendirilmesinde kritik bir rol oynamaktadir [66]. NBO yonteminin, doldurulmus
bag orbitallerinden gelen elektron transferleri nedeniyle olusan hiperkonjugatif
etkilesimlerin incelenmesinde énemli bir rol oynadigi anlasilmaktadir. [67,68]. NBO
hesaplamalar1 B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) ve PBEPBE / 6- 311 ++ G (d, p)
diizeyleri kullanilarak yapildi. NBO analizinden elde edilen sonuglar Tablo 1.4. 'te

verilmistir.

LMLMHM bilesigi i¢in gii¢lii hiperkonjugatif etkilesimler LP3 (O51) — =n* (C21-
050) ve LP3 (045) — = * (C37-046) oldugu elde edilmistir. Bu etkilesimler
sirasiyla 98.02, 92.81, 97.86 ve 91.11 kcal / mol olarak hesaplanan E (2) degerlere
B3YLP ve PBEPBE teori diizeyleri ile sahiptir. NBO bazinda ikinci dereceden
etkiler, elektronlarin gili¢lii  intramolekiiler hiperkonjugatif etkilesimlerini

gostermektedir.

Bu biiyiikk molekiil igi etkilesim enerjileri ayrica molekiil i¢i yiik transferinin bir
gostergesidir. LP2 (045) — o (048- H49, LP2 (019) — = * (C13-020 ve LP2
(048) — =w* (C42-047) etkilesimi enerjilert 75.13, 52.73 ve 48.02 kcal / mol
(B3LYP). Sonuglar, biiyiik etkilesim enerjileri degerlerinin, molekiil i¢i yiik
transferinde baglik bilesiginin dengelenmesine neden olan ilgili baglarin
zayiflamasinin bir gostergesi oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde, diger donor

alic1 gruplariin etkileri, Tablo 4.4.'te agik¢a goriilmektedir.
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Tablo 4.4. LMLMHM molekiiliiniin molekiiller arasi baglarina karsilik gelen NBO
bazindaki Fock matrisinin ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi.

E® (kcal/mol)

Tip Bag Tip Anti Bag B3LYP PBEPBE
6311++G(d,p)
LP(2) 019 * C13-020 52.73 52.09
LP(2) 020 o* Cl1-C13 19.96 19.82
LP(2) 020 o* C13-019 27.65 27.42
LP(2) 050 ol 019-H52 32.80 32.42
LP(2) 051 ol H15-N18 10.70 10.57
LP(2) 051 ol H15-N18 26.84 26.45
LP(2) 050 o* C21-C22 18.85 18.24
LP(2) 050 o* C21-051 12.74 12.02
LP(2) 051 (ol C21-C22 16.67 16.46
LP(2) 051 (o C21-050 10.53 10.02
LP(3) 051 * C21-050 98.02 97.86
LP(3) 051 o* C21-051 21.34 21.17
LP(2) 048 (o H14-N18 13.84 13.12
LP(2) 046 (ol N36-H44 34.36 34.28
IT C38-C40 " C37-046 11.88 11.91
T C38-C40 " C42-047 14.98 13.97
LP(2) 045 (o C37-046 15.99 15.33
LP(2) 045 (ol 048-H49 75.13 74.54
LP(3) 045 T C37-046 92.81 91.11
LP(3) 045 ol 048-H49 19.02 18.40
LP(2) 046 (o C37-C38 14.74 14.84
LP(2) 046 (o C37-045 11.77 11.49
LP(2) 047 o* C40-C42 17.18 16.98
LP(2) 047 (ou C42-048 28.64 28.40
LP(2) 048 " C42-047 48.02 47.94
T C37-046 =" C38-C40 26.06 25.64
us C42-047 n* C38-C40 38.74 38.44

4.1.5. LMLMHM molekiiliiniin elektronik 6zellikleri

Elektron vericisi i¢in esas olan en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital (HOMO) ve
en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) elektron alicis1 olarak bilinmektedir, bunlar
sinir molekiiler orbitalleri (FMOs) olarak adlandirilir. FMO'lar molekiiler orbital
analizde elektronik cihazlarda 6nemli bir rol oynayan bir bilesendir [69]. HOMO ve
LUMO (AE) arasindaki enerji boslugu molekiiler kimyasal kararliligini
gostermektedir. Ayrica, molekiiler elektriksel gecis Ozelliklerini veya elektron
iletkenligini belirlemek igin 6nemli bir parametredir. Sekil 4.3."den, HOMO ve
LUMO enerjileri -7.253 ve - 5.476 eV olarak elde edilmistir. AE 1.777 eV olarak
bulundu ve bu enerji acigi molekiiller arast ylik transferinin LMLMHM'de
gerceklestigini gdstermektedir. Ilaveten, HOMO — LUMO enetji boslugu ne kadar

diistik olursa, daha fazla yiik taginmasiin miimkiin oldugu iyi bilinmektedir.
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B3LYP PBEPBE

ELl MO T -5.476eV El.l".\lO =.5.424 eV
AE=1.777 eV AE~ 1.841 eV
Psz\IO =.7.253¢V EHbNIO =.7.265¢V

Sekil 4.3. LMLMHM molekiilii i¢in molekiiler orbitalin atomik orbital bilesimi.

4.1.6. LMLMHM molekiiliiniin dogrusal olmayan optik analizi (NLO)

NLO o6zellikleri i¢in intramolekiiler yiik aktarimi etkilesimlerinin 6nemini kabul eden
caligsmalar bulunmaktadir. Dipol momenti, molekiil boyunca yiik hareketinin bir
gostergesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan bir durumdur ve bu parametre NLO
malzemelerinin tasarlanmasinda kullanilan baskin bir 6zelliktir. Toplam statik dipol
momenti (u), ortalama polarize edilebilirligi (o), yonelime bagli kutuplanabilirlik
(Aa) ve birinci dereceden yiiksek statik kutuplanabilirlik (B) [70] te verilen ve

asagidaki denklemler kullanilarak;

1
p=(p2+ 13+ uz)> (4.1)
(@) = (axx+a;,y+azz) (4.2)

1

A = [(axx_ayy)2+(ayy_azz)2+(“zz_0~'xx)2] 2
*= 2

(4.3)
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1/2

B =(B2+p2+p2) (4.4)

hesaplanan degerler incelendi. Dipol momenti, ortalama polarize edilebilirlik ve
birinci dereceden yiiksek statik kutuplanabilirlik degerleri B3LYP ve PBEPBE
teorisi seviyeleri kullanilarak elde edilen sonuglar Tablo 4.5." de sunulmustur. Dipol
momenti, ortalama polarize edilebilirlik ve birinci dereceden yiiksek statik
kutuplanabilirlik degerleri B3LYP i¢in 4.2604 Debye, 38.8 x 102* esu ve 29.1 x 107
%0 esu, PBEPBE icin 4.2586 Debye, 38.1 x 10* esu ve 28.9 x 10 esu olarak
hesaplandi. Literatiirle karsilagtirlldiginda olduk¢a dikkat ¢ekici olan bu degerler,
LMLMHM molekiiliniin etkili bir NLO materyali olarak kullanilabilecegini
gostermektedir [67-71].

Tablo 4.5. LMLMHM ig¢in dogrusal olmayan optik degerler.

Ozellik B3LYP PBEPBE
u 4.2604 4.2586
L 6.20° 6.20°
<g> 38,8 38.1
Ao 17.8 17.7
<a> 22° 22°
<p> 20.1 28.9
<p> 15.5° 15.5°

Toplam statik dipol moment (p, Debye mertebesindedir), ortalama polarize edilebilirligi (<>, 102 esu
mertebesindedir), yonelime bagli kutuplanabilirlik (Aa, 107 esu mertebesindedir), birinci dereceden yiiksek
statik kutuplanabilirlik (B , 10°° esu mertebesindedir) .

4.1.7. LMLMHM molekiiliiniin molekiiler yiizeyleri (MEP)

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiil i¢i ve molekiiller aras1 varligimni
anlamamizda etkili olmaktadir. Etkilesimler ve elektrofilik ataga kars1 reaktif
bolgelerin ve goreli reaktivitelerin 6nemini kabul eden, bir literatiir vardir. Ayrica,
MEP molekiilin bagil polaritesini anlamak igin gorsel bir yontemdir [72].
LMLMHM bilesiginin elektrofilik ve niikleofilik atagi icin reaktif bolgeleri tahmin
etmek i¢cin MEP, B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) teorisi seviyesinde simiilasyonu yapildi.
MEP'nin negatif (kirmizi1 ve sar1) bolgeleri elektrofilik reaktivite ile iligkiliyken,
pozitif (mavi) bolgeler niikleofilik reaktivite ile ilgilidir [73]. Daha acik ifadeyle,
MEP yiizeyinin renk semas1 asagidaki gibidir:
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elektron bakimindan zengin, kismen negatif yiik i¢in kirmizi; elektron bakimindan
yeterli, kismen pozitif yiik i¢in mavi; hafif yeterli elektron bolge i¢in agik mavi; hafif
elektron bakimindan zengin bolge icin sari; nétr igin yesil; swrasiyla [74]. Sekil
4.4'ten goriilebilecegi gibi, negatif bolge temel olarak, azot atomlar1 iizerinde
lokalize olup, elektrofilik atak icin muhtemel bir alan1 gosterir. Maksimum pozitif
bolge, niikleofilik atak icin olasi bir bolgeyi belirten karboksilik grubun hidrojenleri
tizerinde lokalizedir. Bu bolgeler, bilesigin molekiiller arasi etkilesime girebilecegi

bolge hakkinda bilgi verir.

Sekil 4.4. LMLMHM Molekiilii igin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey

4.1.8. LMLMHM molekiiliiniin mulliken popiilasyon analizi

LMLMHM'nin Mulliken [75] yiikii dagilimlari, B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) ve
PBEPBE / 6- 311 ++ G (d, p) teori seviyelerinde hesaplandi. Ayrica, B3LYP ve
PBEPBE teorisinde elde edilen LMLMHM icin Mulliken atom yiiklerinin
karsilastirilmasi, Sekil 1.4.'te verilmistir. Sekil 1.4.'te goriilebilecegi gibi, ya pozitif
ya da negatif bulunan karbon Mulliken yiiklerinin biyiikliiklerinin B3LYP / 6-311
++ G (d, p) 'de -0.95206 ile 0.21525 arasinda, PBEPBE / 6-311 ++ G (d, p) teorisi

o

seviyelerinde 1.18108 ila 0.31732 arasinda degistigi belirtilmistir. O atomlarina bagl
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karbon atomlar;, O atomunun elektronegatiflik ozellikleri nedeniyle diger C
atomlarindan daha fazla negatif yiike sahiptir. Tiim proton ve kiikiirt atomlar1 pozitif
bir yiike sahipken, oksijen ve azot atomlar1 negatif yiiklere sahiptir. En ¢ok pozitif

yiik S17 atomunun iizerinde, en az negatif yiik ise C24 atomunun {izerindedir.

—8—B3LYP
10- o PBEPBE

o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T

VNM;I!ONQDOFNH'HONDQOFNﬂ'm@hﬂ@ovNﬁgl’l@hﬂosragssshSSOFN
UITIVUITOIrrrrrrrrrrNNNNNNNNNNIMOOMNOMOMOTS < nnn
IVIVIIINZOQVUIVIVIIVIIINIIZOVUIVIVOIIOOQQOIOOT

Sekil 4.5. Bilesigin Mulliken grafikleri. B3LYP ve HSEH1PBE
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4.2. LMP Molekiilii

4.2.1. LMP molekiiliiniin yapisal parametreleri

| 4
93&:3‘1 9 @ f 9
o 3 e

SVt
g
é ()

Sekil 4.6. (a) L-Metiyoninyum Pikrat kompleksinin kristal yapisi [21] (b) teorik
olarak DFT/ B3LYP/6-311++G(d,p) ile elde edilmis gdsterimi.

LMP'nin kristal yapis1 [21] ve denge yapist ile atomlarin numaralandirilmas: Sekil

4.6. da gosterilmistir. DFT/B3LYP/6-311++G (d,p) ve DFT/PBEPBE/6-

311++G(d,p) diizeyleri ile elde edilen LMP deneysel ve teorik parametreleri Tablo

4.6' da verilmistir.

Tablo 4.6." de verilen yapisal verilerden, ¢esitli bag uzunluklarinin, her iki teori
seviyesinde de genel olarak baglanma agilarin1 gostermektedir. Bulunan bu
degerlerin hemen hemen birbiriyle ayn1 oldugu ve teorik yontemle bir uyum
icerisinde bag uzunluklar1 verdigi gorilmiistiir. Molekiiller aras1 hidrojen bagi ve
kristal efektli paketlemeden dolay1 deneysel ve teorik bag uzunluklar1 ve bag agilart
arasindaki kii¢iik farklar olusmaktadir. Hesaplanan geometrik degerler, LMP

bilesiginin diger parametrelerini hesaplamak i¢in temel olarak kullanilmaktadir.

LMP icindeki pikratta, tiim C-C bag uzunluklari B3LYP seviyesinde 1.392 A - 1.466
A bolgesi, PBEPBE seviyesinde 1.392 A - 1.444 A bolgesi olarak hesaplandh.
Metiyoninyum C-C bag uzunluklarinin daha énce rapor edilen benzer komplekslerle
yakin degerler olarak B3LYP'de 1.530 A ve PBEPBE'de 1.520 A civarinda oldugu
bulundu [18-19].

Karboksil grubu C = O ve C = O bag uzunluklari sirasiyla 1.202 A ve 1.313 A olarak
gozlenmistir [18-19]. Bu bag uzunluklari, B3LYP igin 1.204 ve 1.342'de elde
edilirken, PBEPBE i¢in 1.204 ve 1.342'de hesaplandi.
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N = O deneysel bag uzunluklarinin 1.200 A civarinda oldugu bildirilmistir. [20-21].
B3LYP'de 1.217 A - 1.259 A bolgesi ve PBEPBE teorisi seviyesinde 1.213 A -1244

A bolgesi olarak karsilik gelen bag uzunluklarinin hesaplanan degerleri elde edildi.

Optimize edilmis bag uzunluklarinin ve bag agilarinin teorik degerlerinin ¢ogunun
deneysel degerlerden biraz farkli oldugu gozlemlenmektedir. Olusan bu fark teorik
hesaplamalarin gaz halinde izole edilmis molekiillerden, deneysel sonuglarinin ise

kat1 haldeki molekiillerden yapilmasindan dolayr meydana gelmektedir.

Tablo 4.6. LMP molekiiliiniin bazi bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri.

Teorik

Parametreler Deneysel [41] B3LYP PBEPBE
Bag uzunluklar (A)

C1-01 1.202 1.204 1.202
C1-02 1.313 1.342 1.321
C1-C2 1.520 1.552 1.542
C2-N1 1.491 1.513 1.495
C2-C3 1.528 1.536 1.524
C3-C4 1.505 1.521 1.524
C4-S1 1.810 1.815 1.811
C5-S1 1.771 1.802 1.808
C6-03 1.253 1.232 1.214
C6-Cl11 1.447 1.464 1.444
C6-C7 1.451 1.466 1.447
C7-C8 1.366 1.405 1.388
C7-N2 1.473 1.420 1.428
C8-C9 1.379 1.392 1.375
C9-C10 1.381 1.422 1.397
C9-N3 1.448 1.467 1.455
C10-C11 1.378 1.375 1.366
C11-N4 1.465 1.467 1.462
N2-04 1.193 1.259 1.244
N2-05 1.208 1.214 1.209
N3-06 1.222 1.220 1.215
N3-0O7 1.211 1.218 1.215
N4-08 1.223 1.217 1.213
N4-09 1.202 1.220 1.215
01-C1-02 126.1 119.6 122.1
0O1-C1-C2 123.5 121.1 119.0
02-C1-C2 110.5 119.3 118.7
N1-C2-C1 107.9 109.3 110.5
N1-C2-C3 112.8 110.6 110.9
C1-C2-C3 111.9 112.1 115.2
C4-C3-C2 113.7 111.3 111.7
C3-C4-S1 114.2 109.2 113.2
03-C6-Cl1 123.8 121.4 121.6
03-C6-C7 124.4 122.8 125.5
C11-C6-C7 111.8 115.7 112.6
C8-C7-C6 124.7 120.6 123.3
C8-C7-N2 115.3 118.9 116.5
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Tablo 4.6. (Devami) LMP molekiiliiniin bazi bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri.

Teorik
Parametreler Deneysel [41] B3LYP PBEPBE
C6-C7-N2 120.0 120.4 120.0
C7-C8-C9 118.9 120.4 119.4
C8-C9-C10 121.7 121.1 121.1
C8-C9-N3 119.5 119.8 119.5
C10-C9-N3 118.8 119.1 119.4
C11-C10-C9 119.0 119.7 119.1
C10-C11-Co6 124.0 124.0 124.1
C10-C11-N4 115.0 119.8 117.2
C6-C11-N4 121.0 118.2 118.6
04-N2-05 122.3 122.5 122.4
04-N2-C7 119.9 118.4 117.3
05-N2-C7 117.8 121.1 120.1
07-N3-06 122.0 125.3 125.1
O7-N3-C9 118.8 117.5 117.3
06-N3-C9 119.1 117.2 117.6
09-N4-08 121.6 124.8 125.2
09-N4-C11 120.4 116.7 117.1
08-N4-Cl11 118.1 118.3 117.5
C5-S1-C4 101.2 103.2 100.4

4.2.2. LMP molekiiliin titresim parametreleri

Tablo 4.7. de verilmekte olan deneysel veriler dalga sayilar1 ve bazi karakteristik
titresimleri gosterirken, N—H, C—H ve O—H baglarinin titresimlerinin gerilme modlar1
yiiksek frekans bolgesinde olmasindan bahsedilmektedir. V.V. Ghazaryan ve
arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen deneysel calismada N-H esneme titresimleri
3233 cm™ ve 3167 cm™de gozlenmistir [21].

Yapilan hesaplamalarda 3455 cm™ — 3381 cm™ (B3LYP) ve 3451 cm™ — 3372 cm™
(PBEPBE) degerlerindeki titresim degerleri NH esneme titresimlerini ifade
etmektedir. OH esneme titresiminin 2837cm™de oldugu deneysel c¢alismada
belirtilmistir. OH titresimi sirasiyla 3270 cm™ ve 3170 cm™ degerleri matematiksel
sonu¢ olarak hesaplanmistir. LMP bilesiginde C-C titresimi 1608 cm™
gerceklesirken, karsilik gelen teorik sonuclar 1602 cm™ ve 1609 cm™dir.
Sentezlenen deneysel maddedeki NH3" simetrik ve asimetrik deformasyonlar,
sirastyla 1.505 cm™ ve 1.582 cm™ deki piklerle dogrulanan degerler 1526 cm™ -
1571 cm™ (B3LYP) ve 1520 cm™ - 1570 cm™ (PBEPBE) olarak hesaplandi. Elde
edilen teorik sonuclar 1367 cm™ ve 1364 cm™ deneysel calismadaki CHj simetrik
deformasyonu degeri 1.350 cm™ e karsilik gelmektedir. NO, simetrik esnemesi ve

C-N esneme titresimi sirastyla 1339 cm™ - 1336 cm™ ile 1094 cm™ - 1086 cm™
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teorik degerleri hesaplanmistir. Kompleks i¢in yapilan ¢alismada NO; simetrik
esnemesi icin 1.316cm™, C - N esneme titresimi icin 1066 cm™ bulunmustur.
Spektrumda 533 cm™ ve 868 cm™'de gozlemlenen pikler sirasiyla NO2'nin salinim ve
deformasyonuyla iligkilendirilmis ve 871 cm™ - 851 cm™ ve 536 cm™ - 535 cm™

olarak hesaplanmaistir.

Tablo 4.7. LMP icin teorik ve deneysel titresim frekanslari(cm™).
Teorik /

. Deneysel [21 Raman Teorik / PBEPBE
Isaretlemeler ET-1 g [21] B3LYP Erekans
Frekans
v(N-H) 3233 3229 3455 3451
v(N-H) 3167 3100 3381 3372
v(N-H) 2857
v(0O-H) 2836 3270 3170
v(C-H) 3022 2998 3112 3096
v(C-H) 2969 2971 3102 3091
v(C-H) 2919 2959 3010 3006
v(C=0) 1717 1730 1740 1728
v(C=C) 1608 1608 1612 1609
v(C=C) 1587 1590 1596 1589
8as(NH5") 1571 1571 1570
V25(NO,) 1530 1546 1545 1537
ds(N H3+) 1511 1514 1526 1520
8as(CH3) 1483,1464 1495 1445 1439
das(CH3) 1427 1485 1436 1432
ds(CHs) 1361 1363 1367 1364
Vs(NO>) 1332 1333 1339 1336
v(C-0) 1271 1280 1271 1270
v(C-OH) 1252 1260 1254
©(CHy) 1220 1234 1229
p (NH3+) 1133 1133 1141 1137
v(C-N) 1081 1082 1094 1086
v(C-N) 1072 1074 1073
p (CHy) 925 980 963
p (CHy) 908 911 958 956
3(NOy) 831 824 891 851
S(CH) 788 791 804 799
o (NO,) 746 753 763 758
v (CS) 710 732 723 715
p (NO,) 548 550 614 602
p (NO,) 533 536 536 535
p (NO,) 525 528 532 529
v: gerilme titresimi, fB: ag1 biikiilme titresimi, : diizlem dis1 ac1 biikiilme titresimi, t: burulma
titresimi
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4.2.3. LMP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) incelemesi

Optimize edilmis LMP i¢in ‘H ve *C NMR kimyasal kaymasi, 6-311 ++ G (d, p)
baz seti ile B3LYP ve PBEPBE teori seviyelerinde GIAO teknigi kullanilarak agir su
( D20O) c¢oziiciisiinde hesaplanmistir. Karbon ve protonun izotropik tensorleri,
dogrusal iliski denklemi kullanilarak kimyasal kaymalara dondstirilda [52].
Deneysel proton ve karbon NMR kimyasal kayma degerleri i¢in 3,5-dietil -2,6-di
(tiofen-2-il) piperidin-4-on-1-ium pikrat (3,5-DPPP) [76], L-metiyoninyum nitrat
[77] ve L metiyonin [78] kompleksleri kullanilmistir. DFT yontemleriyle yapilan
NMR hesaplamalari, Tablo 4.8.'te verilen deneysel bulgulara es deger sonuglar

vermektedir.

Aromatik karbonlarin kimyasal kaymalar1 150 ppm ve 100 ppm araliginda rezonansa
girmektedir [78]. 3,5-DPPP kompleksindeki pikrat kisminin aromatik protonlart,
160.91ppm ve 127.27 ppm bolgesinde gézlemlenmektedir. Tablo 4.8.'ten goriilecegi
gibi, bu deger , LMP'nin pikrat kismindaki karbonil grubu igin B3LYP seviyesi i¢in
162.20 ppm ve PBEPBE seviyesi i¢in 159.43 ppm'de hesaplandi. Diger dikkat c¢ekici
kimyasal kayma, L metiyonin [78]'de 176.96 ppm'de ve L-metiyoninyum nitratta
[77] 171.77 ppm'de gobzlenir, bunlar 161.72 ppm'de (B3LYP) ve 160.46 ppm'de
(PBEPBE) hesaplandi ve LMP bilesigindeki metiyonin i¢inde karboksilik grubuna
aittir. Bu kimyasal kaymalar, O atomlarinin elektronegatiflik 6zelliklerinden dolay1
beklenen degerden (150 ppm) daha yiiksektir. 147-127 ppm araliginda gozlenen ilave
aromatik proton degerleri her iki teori seviyesi i¢in 146-120 ppm araliginda elde
edildi. Amino grubuna bagl proton atomundan gelen diger sinyaller, LMP'de L-
metiyonin pargasinin iki izopropil protonu, metil protonu B3LYP seviyesi i¢in 64.01,
34.67, 32.16 ve 19.03 ppm ve PBEPBE seviyesi icin 65.53, 38.49, 35.48 ve 22.20
ppm'de hesaplandi. Bu degerler, 3,5-DPPP [76], L-metiyoninyum nitrat [77], L-
metiyonin [78] ve oOnceki g¢alismamizin [79] deneysel degerlerinin beklenen
bolgesinde bulundu. DFT hesaplamasindan protonlarin  kimyasal kaymalari
11.61-2.03 ppm araliginda bulundu. Hidrojene bagh veya yakindaki elektron geken
atom veya grubun NMR zirveleri, alt alanda goériiniir [22,79]. LMP'de C — H grubu
pikrat kisminin iki proton kaymasi B3LYP seviyesi i¢in 9.06, 8.58 ppm ve PBEPBE
seviyesi i¢in 9.03, 8.64 ppm'de hesaplandi. Pikrik asidin aromatik protonlari13.52 ve
13.30 ppm'de elde edildi [80]. Ancak bu zirveler bazi pikrat komplekslerinde 8.59-
7.55 ppm araliginda gézlenmektedir [76,80-82]. Bu asag1 alan kaymalari, elektron
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yogunlugundaki artis nedeniyle kompleksteki yiik transferinin bir sonucu oldugu
anlasildi. LMP'nin L metiyonin kismindaki C — H, C — H; ve C — H3 gruplarinin
diger proton kaymalar1t B3LYP i¢in 3,62 ppm'de (PBEPBE i¢in 3,88 ppm), 2,33 ppm
ve 2.25 ppm B3LYP i¢in (2,65 ppm ve 2,56 ppm PBEPBE icin) ve B3LYP i¢in 2.03
ppm (PBEPBE i¢in 2.28 ppm) hesaplandi. Elde edilen O — H proton degeri (B3LYP
icin 11.30 ppm ve PBEPBE i¢in 11.61 ppm) deneysel verilerle uyum icinde
gozlemlendi [80,81]. N-H zirveleri, daha 6nceden rapor edilen degeri [39] ile
karsilastirildiginda 4.14 ppm'de gozlendi. Bununla birlikte, bu proton zirvelerinin
yaklagik 4.08 ppm veya 4.80 ppm kadar diisik manyetik alana dogru kaydirildig:
hesaplandi. Bu tutarsizlik, L-metiyonin pargasindaki NHj3 protonlarindan biri ile
pikrat par¢asindaki karbonilin oksijen atomu arasinda , molekiil i¢i ve molekiiller
arast hidrojen bagmin yani sira c¢oziinen-¢oziicii etkilesimi arasindaki yiik
transferinin sonucunda ortaya ¢ikmistir . LMP'nin yapisin1 destekleyen ve beklenen

degerlere gore hesaplanan *H NMR kimyasal kayma degerleri bulunmustur [76-78].

Tablo 4.8. LMP molekiilii igin *C and *H NMR kimyasal kayma degerleri (ppm).

1A:|°m Deneysel B3LYP PBEPBE ﬁg’m Deneysel B3LYP PBEPBE
29-H 11.95° 1396 1377 6-C 177.90° 17256  172.12
39-H 11.95% 1270 1250 1-C  175.30° 172.06 171.04
8-H 7.80° 9.99 985 11-C 153.00° 157.18 157.74
7-H 7.48° 9.49 944  7-C 139.00° 146.60 147.29
27-H  4.14° 4.72 481 9-C  135.00% 143.26 145.05
26-H  4.14° 4.49 453 10-C  135.00% 137.69 137.41
31-H  3.85° 4.38 449 8-C  126.00® 136.37 135.80
23-H  3.85° 3.75 372 2C 54.7¢ 7060  70.53
30-H 261° 3.07 306 4-C 51.85°  40.13  40.46
20-H  2.61° 3.03 3.06 3-C 32.00° 3752  37.33
33-H  2.15° 2.92 290 5-C 28.56° 23.80 2354
35-H  2.15° 2.71 2.80
34-H 215° 2.58 2.54
22-H  2.15° 2.18 2.18

4.2.4. LMP molekiiliiniin dogal bag orbital (NBO) analizi

Dogal bag orbital (NBO) analizi, molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 baglanma ve baglar
arast etkilesim, stabilizasyon enerjisi ve ikinci dereceden pertiirbasyon teorisi
kullanilarak molekiiler sistemdeki yiik transferinin tanimlanmasinda &nemli bir
faktor oldugu bilinmektedir [70]. NBO analizi, dolu (verici) ve bos (alic1) orbitaller
arasindaki olas1 tiim etkilesimleri belirlemek i¢in kullanilmaktadir. ikinci dereceden

pertiirbasyon yaklasimi ile hiperkonjugatif etkilesim hakkinda detayli bir bilgi elde
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edilmektedir [71]. Her bir dondr (n) ve alict (m) i¢in, kararlilik enerjisi asagidaki
denklem ile ifade edilmektedir.

F(n,m)?

E(Z) = AEn’m = qn (4'5)

En— €m
Etkilesim enerjileri, LP(2) O2 - n* C1-O1 ve 1 C9-C8 - LP(1) C7 sirasiyla 42.78 ve
35.29 kcal / mol olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, LP(1) C7- « * C9-C8, LP(1)
C7-n*-C6-03 ve n*C6-03- n* C11-C10'un etkilesim enerjileri sirasiyla 62.18, 84.26
ve 99.05 kcal / mol olarak elde edilmistir. LP(3) O9 - n* N4-0O8 ve LP(3) O7 - n*
N3-O6'nin yiiksek enerjili etkilesimleri 115.98 (B3LYP) ve 128.02 (PBEPBE) kcal /
mol olarak bulunmustur. Bu yiiksek enerjili etkilesimler, dimer stabilizasyonu

nedeniyle molekiiller aras1 yiik gecislerine neden olmaktadir.

Tablo 4.9. LMP molekiilii igin NBO analizi.
E® (kcal/mol)

Tiir Verici Tiir Alici B3LYP PBEPBE
6311++G(d,p)

T C11-C10 T C6-03 22.34 21.32
T C9-C8 LP(1) C7 35.29 34.38
T C9-C8 " C11-C10 19.72 17.96
T C9-C8 " N3-06 23.32 21.23
LP(1) C7 o C9-C8 62.18 60.41
LP(1) C7 o C6-03 84.26 81.34
LP(2) 06 ol N3-0O7 18.99 17.05
LP(3) 04 " N2-05 15,72 14,31
LP2) 05 o N2-04 20.01 19.74
LP(2) 09 o* N4-08 16.83 16.81
LP(3) 09 " N4-08 115.98 115.55
LP(2) o7 ol N3-06 18.12 17.04
LP(3) 07 ™  N3-06 128.02 127.14
* C6-03 " C11-C10 99.05 98.00
LP(2) 03 ol N1-H27 34.96 34.80
LP2) ©O2 ™  Cl-01 42.78 42.55
LP(2) O1 c* C2-C1 18.90 18.30
LP(2) 01 ol C1-02 27.11 26.61
LP(2) o7 " C1-02 52.04 51.29
LP2) 02 ™  Cl-01 27.01 26.67
n C9-C8 LP(1) C7 42.39 41.34
T C9-C8 " C11-C10 24.80 23.40
T C9-C8 " N3-06 23.60 22.74
LP(1) C7 w  C9-C8 71.83 70.07
LP(3) 07 * N3-06 165.70 163.06
LP(3) 04 " N2-05 149.54 148.66
LP(3) 08 " N4-09 154.27 153.84
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4.2.5. LMP molekiiliiniin elektronik ozellikleri

B3LYP PBEPBE

Erto = -5.062 eV Epto = -5.053 eV
AE=2.264 eV AE=2.275 eV

Enono =-7.326 eV Enbao = -7.328 eV

Sekil 4.7. LMP' ye ait HOMO & LUMO orbitalleri.

Organik molekiiler sistemler genel olarak sistemde Oonemli derecede molekiiler igi
yiik transferini sekillendirdigi bilinen, genellikle elektronlarin bulundugu yiiksek
enerjili isgal edilen molekiiler orbital (HOMO), diisiik enerjili bos molekiiler bolgeler
(LUMO) arasinda kii¢ilk bir enerji boslugu (AE) olarak tanimlanmaktadir.
Molekiiler sistemlerin kimyasal reaktivitesi, kinetik kararlilikligi ~ ve biyolojik
aktivitesi AE terimi kullanilarak hesaplanmaktadir. LMP kompleksinin HOMO ve
LUMO enerjileri sirasiyla -7.326 ve -5.062 eV olarak elde edildi ve AE, 2.264 eV
olarak bulundu. LMP bilesigi benzer pikrat tiirevleri [83-87] ile karsilastiriimasi
durumunda, 3,5-diethyl -2,6-di(thiophen-2-yl) piperidin-4-on-1-ium pikrat [3.74 eV],
3t-pentyl-2r,6¢-diphenylpiperidin-4-one pikrat [3.55 eV], L-leucininum pikrat [3.70
eV], L- Asparagininium Pikrat [3.64 eV] velL-Prolininum Pikrat [3.18 eV]
bilesiklerinde daha az bant araligina sahiptir. Bu nedenle, LMP kolayca polarize

edilir ve yiik transferi, pikrat bilesiklerinden daha hizli ger¢eklesmektedir.

LMP'nin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, kimyasal sertlik (n), elektronegatiflik
(x), kimyasal potansiyel (¢), ve kimyasal yumusaklik (s), FMOs enerjisinden
hesaplanmistir. Genel olarak m, kimyasal sistemin elektronik dagilimlarinin
degistirilmesine kars1 diren¢ olarak tanimlanir ve ¢ kimyasal islemlerde elektronik
yiikiin yeniden diizenlenmesi ile ilgili olan, temel durumdaki bir sistemden elektron

verme egilimini karakterize etmektedir. n, x, n ve s parametreleri asagida verilen

formiiller kullanilarak sirasiyla 1.132, 6.194, -6.194 ve 0.8834 eV olarak hesaplandi.

kimyasal sertlik (1),
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__ (IE-EA)
= (4.6)
elektronegatiflik (y),
_ UE+En)
—— (4.7)
kimyasal potansiyel (¢),
IE+EA
o = — LD z ) (4.8)
kimyasal yumusaklik (s),
1
S = E (49)

4.2.6. LMP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik 6zellikleri

Dogrusal Olmayan optik malzemelerin (NLO) optik iletisim, optik hesaplama ve
dinamik goriintii isleme uygulamalarindaki gelecekteki potansiyel uygulamalarina
yol agabilecegini kabul eden ¢aligmalar bulunmaktadir [67-68]. Daha aktif NLO
Ozellikleri i¢in gerekli sartlardan birinin, molekiiler polarize edilebilirlik ve
hiperpolarize edilebilirligin daha yiiksek enerji degerleri oldugu iyi bilinmektedir.
Elektron verici ve alict gruplarin degisimi, p-konjuge sistemlerin NLO 6zelliklerine
onemli bir katkida bulunan faktoérdiir. LMP molekiilii, metinyonin ve picrat halkasina
ikame edilmis karboksil ve amino gruplar1 bulunmaktadir. Ek olarak, LMP molekiili,
bu fonksiyonel gruplar arasinda O6nemli bir p-konjuge kopriisiine sahiptir. Bu
nedenle, LMP i¢in dipol moment (p), polarize edilebilirlik (o) ve birinci dereceden
yiiksek statik kutuplanabilirlik () B3LYP, PBEPBE /6-311 ++ G (d, p) kullanilarak
hesaplanmistir. LMP i¢in p, <> ve Aa sirastyla (B3LYP) 7.6037 Debye, 36.1 x 10
esu ve 18.5 x 10*esu olarak bulunmustur. Son olarak, LMP i¢in  parametresinin 75
x10% esu oldugu elde edilmistir ve bu deger, standart NLO materyali tire (0.13 x10°
30 esu) degerinden yaklasik 580 kat daha biiyiiktiir . Elde edilen parametreler ayrica
baska bir NLO malzemesi pNA (15.5 x10™° esu) ile karsilagtirilmustr [53].
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Tablo 4.10. LMP molekiilii i¢in hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler.

Ozellik B3LYP PBEPBE
u 7.6090 7.8903
u 6.20° 6.20°
<a> 37.6 37.8
Ao 18.5 18.2
<g> 22° 22°
<p> 127 128
<S> 15.5° 15.5°

Toplam statik dipol moment (i, Debye mertebesindedir), ortalama polarize edilebilirligi (<a>, 102 esu
mertebesindedir), yonelime bagh kutuplanabilirlik (Ac, 10®* esu mertebesindedir), birinci dereceden
yiiksek statik kutuplanabilirlik (B , 10°*° esu mertebesindedir) .

4.2.7. LMP molekiiliin meolekiiler yiizeyleri (MEP)

Sekil 4.8. LMP Molekiilii i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey.

Elektrostatik potansiyelin izo-elektron yogunluk yiizeyine haritalanmasi yontemi
olan molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyi, bir molekiiliin elektrostatik
potansiyel (elektron + g¢ekirdekler) dagilimini, molekiiler seklini, boyutunu ve dipol
momentlerini ayn1 anda goriintiilemekte ve polariteyi anlamak icin gerekli bilgileri

vermektedir [56].

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), hidrojen bagin1 ve molekiiler davraniglarin
yap1 aktivitesini aciklamak i¢in yararli bir yontem olarak belirlenmistir. MEP
yilizeyinin renk semasi sirastyla kirmizi (elektron agisindan zengin veya kismen
negatif yiik), mavi (elektron eksikligi olan veya kismen pozitif yiik), acik mavi (biraz

elektron eksikligi olan bolge), sar1 (elektron agisindan biraz zengin bdlge)
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seklindedir. Diisiik potansiyelli kirmizi alanlar bol miktarda elektron ile karakterize
edilirken, yiiksek potansiyele sahip mavi alanlar, goreceli bir elektron yoklugu ile
karakterize edilir. LMP kristali i¢im elektrofilik ve niikleofilik saldir1 i¢in reaktif
bolgeleri belirlemek igin, B3LYP / 6- 311 ++ G (d) seviyesinde hesaplanan MEP’in
grafigi Sekil 4.8.'de verilmistir.

Sekil 4.8." den, en negatif bolge hidroksil O atomunun yani sira N atomlar1 ve CI
atomu tlizerinde bulunurken, en pozitif bolgeler hidroksil H atomu ve metil H

atomlari iizerinde yer almaktadir.

4.3. L-MMP Molekiilii

4.3.1. L-MMP molekiiliiniin yapisal parametreleri

Ola
O1b
& ci1
\C12
? \"(t\iﬂ O2b
Q /0132 K O2a
c14 - U~ c21
9 @oz \
,81 o3 . S o c22 f)
N R %/ \ >
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(7 b — i o—> Cc24
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&y I B, !

(b)

Sekil 4.9. (a) L-MMP kompleksinin kristal yapisi (b) teorik gosterimi.
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Pikrat anyonu, hidrojen baglarinin olusturulmasinda onemli bir rol oynar. Pikrat
anyonunda, protonun ¢ikarilmasi, diger bircok Pikrat kompleksinde oldugu gibi C-O
baginin kisalmasina ve bitisik C-C bag mesafelerinin uzamasina yol agar [55]. L-
MMP kristali i¢inde metinyonin i¢in C-O bag uzunluklar1 1263-1236 araliginda,
Pikrat anyonunda C-O bag uzunluklar1 ise 1276-1218 araliginda verilmistir [22].
Pikrat i¢inde C-O bag uzunluklar1 ( 044-C43, O45-C43 ) swrasiyla 1215-1279
(B3LYP) ve 1277-1217 (PBEPBE) olarak elde edilmistir. O56-C28 ve O57-C28 bag
uzunluklar teorik olarak hesaplandiginda 1232, 1265 (B3LYP) ile 1235, 1264
(PBEPBE) degerleri elde edilmistir. L-MMP kompleksinde O57-C28-C23, O56-
C28-C23 ve 056-C28-057 bag agilart sirasiyla 114.6, 120.1 ve 125,33 olarak
verilirken, bu degerlere karsilik gelen teorik agilar ise 114.0, 120.4, 125,6 ve 114.3,
120.2, 125.4 olarak elde edilmistir. 045-C43-C38, 044-C43-C38 ve 044-C43-045
bag acilart ise 112.6, 121.3, 126.1 olarak gozlemlenmistir. Bu bag uzunluklar
B3LYP icin 112.1, 121.6, 126.3 ve PBEPBE i¢in 112.4 121.6 ve 126.2 olarak

bulunmustur.

Tablo 4.11. LMMP molekiiliiniin baz1 bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri (A, ©).
Teorik

Parametreler Deneysel [22] B3LYP HSEHLPBE
Bag uzunluklari(A)

056-C28 1,236 1,232 1,235
057-C28 1,263 1,265 1,264
044-C43 1,218 1,215 1,217
045-C43 1,276 1,279 1,277
Bag agilari (°)

056-C28-057 125,3 125,6 1254
056-C28-C23 120,1 120,4 120,2
057-C28-C23 114,6 114,0 114,3
044-C43-045 126,1 126,3 126,2
044-C43-C38 121,3 121,6 121,6
045-C43-C38 112,6 112,1 112,4

4.3.2. L-MMP molekiiliiniin titresim parametreleri

Amino asit tuzlariin genel yapisina sahip olan L-MMP kristali karboksilik ve amino
grubu katyonundan olusmaktadir. DL-MMP i¢in 3436 em™tde  kizildtesi
spektrumlarda gozlemlenen bantlar, su emiliminden dolayr O-H gerilmesine
baglanmustir. [89] DL-MMP igin 3313-2552 cm™ araliginda gézlenen piklerden
NH;" gerilmeleri sirasiyla 3145, 3089 ve 3036 cm™de, CHs gerilmesi ise 2988 ve
2976 cm™de dirNH;" asimetrik germe titresimleri 3145 ve 3089 cm™de
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gdzlemlenmistir. NH3" asimetrik deformasyon titresimi ise 1633 cm™ de verilmistir
[88].

Teorik olarak hesaplanan ve tablo x de verilen NH3" asimetrik gerilmeleri 3254 cm’
1 3157 cm™ (B3LYP) ve 3249 cm™, 3098 cm™ (PBEPBE) olarak bulunmustur. L-
MMP molekiilii igin bu titresimler M.BRidget Mary ve ark. tarafindan sirasiyla 3145
cm™ ve 3089 cm™ oldugu rapor edilmistir [88]. NH3" simetrik gerilmesi ile simetrik
buikiilme gerilmesi sirasiyla 3036 cm™, 1500 cm™ de gbézlemlenmis ve kurumsal
yontemler ile 3040 cm'l, 1510 cm™ civarinda hesaplanmigtir. C-H ve CHjs
gruplarmin esneme titresimleri 3000 cm™ — 2885 cm™ (FT-IR), 3010 cm™ — 2890
cm™ (B3LYP) 3005 cm™ -2880 cm™ (PBEPBE) araliginda bulunmustur. Hem
NH3" hem de CHs; gruplari ayn1 molekiiler simetriye sahiptir. Her iki de serbest
durumlarindan ¢ok daha diisiik simetriye sahip yerleri isgal etmistir. iki grupta da
dejenereligin ortadan kalkmasi, her iki grubun kristal i¢indeki c¢evresi ile simetriye

bagli etkilesiminin gii¢lii oldugunu gostermektedir.

-CH; -CH; grubunda her iki CH; grubu da deformasyon titresimi yapmaktadir. Bir
CH, grubunun deformasyonu, C-C bagi nedeniyle bir sonraki CH, grubunun
karbonuna neredeyse hi¢ kuvvet uygulamaz. Bu nedenle, baglanti ¢ok zayiftir. CH;
grubunun esneme titresimleri genellikle 2960-2840 cm™ bolgesinde meydana gelir
[90]. CH, asimetrik esneme titresimi 2952 cm™ 'de verilmis, B3LYP yontemi ile

2970 cm™ bulunmustur.

DL-MMP de 3000 cm™ de gozlemlenmis olan 0-H germe titresimi literatiirde
beklenen serbest iyon degeri olan 3500 cm™’den 500 cm™ 'lik bir fark olusmaktadir.
Bu fark karboksil grubunun hidrojen atomu ile yakindaki karboksil grubunun oksijen

atomu arasindaki hidrojen bagi olusumundan kaynaklanmaktadir.

O- H deformasyon titresimi 1370 cm™ civarinda belirlenmis ve teorik degeri yaklasik
olarak 1360 cm™ elde edilmistir. C- O (H) esneme band1 ise 1136 cm™ civarinda
goriilmiistiir. Bu, beklenen(1315-1280 cm™) araliktan 100 cm™ asag kaydirilmustir,
bu da hidrojen baginin C- O titresimini etkiledigini gosterir. Karboksil grubundaki
C=0 titresimleri 1753 cm™, 1740 cm™ olarak belirlenmis ve teorik olarak karsilik
gelen degerler 1745 -1740 cm™ araligindadir. Karboksilik (COO’) asimetrik germe
titresimi 1570 em™, simetrik germe titresimi ise 1365 cm™ civarinda elde edilmis

olup, 1570 cm?, 1362 cm™ hesaplanmustir.
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Trinitrofenolat olan pikrat fenol, nitro grubu ve fenoksi grubunun karakteristik
bantlarina sahiptir. 3550-3200 ve 3100-3000 cm-1 bolgesindeki absorpsiyon
bantlari, fenoliin O- H ve C - H gerilme titresim modlarindan kaynaklanmaktadir
[88]. O - H gerilmesi 3436 cm-1 'da olusur ve bu da pikrat iyonunun varligini
gosterir [89]. Bu titresim degeri sirasiyla 3450 cm™ (B3LYP) ve 3446 cm™
(PBEPBE) hesaplamalar sonucu elde edildi. Beklenen bodlgede gozlenen
3089 cm-"deki titresim degeri C- H gerilmesini gostermistir. Bir diger onemli
titresim modu ise 1595, 1499 ve 1470 cm-1'de olusmasi beklenen ve DI-MMP
kristali i¢in gozlenen C- C halka gerilmesidir. NO2 asimetrik gerilmesi 1543 cm-"de
gozlemlenmistir. C-O tiresimi 1268 cm-"de gozlemlenmistir. Bu titresim pikleri
tablo 4.12. incelendiginde teorik hesaplamalar sonucun elde edilen verilerin uyumlu
oldugu anlagilmaktadir. Katyonun titresim modlari, pikrat anyonunun varligindan
etkilenmez ve bunun tersi de gecerlidir. Polar olmayan metiyonin ile inorganik
asitlerin kristallerinde anyonun simetrisi azalir. Oysa amino asit pikratlar ¢ok sayida
hidrojen bagi bulunmasina ragmen katyon ve anyon arasinda herhangi bir etkilesim

yoktur. Ciinkii pikratin hacimli bir anyon olmasi1 bu etkilesimleri zayiflatir.

Tablo 4.12. LMMP igin teorik ve deneysel titresim frekanslari(cm™).

O-H, 3436 3450 3446
(NH3)" 3145 3254 3249
NH3)" s 3089 3107 3098
(NH3)*, 3036 3043 3042
CHazs 2988 3014 3005
CHaas 2976 3011 2999
CHyas 2952 3006 2989
C=0, 1753 1743 1745
C=0, 1740 1739 1742
(NH3)" 2 1657 1656 1654
(NH3)" 1629 1636 1632
v C- C, 1610 1620 1614
COO 4 1569 1562 1562
NO 3z 1543 1539 1548
(NH3)*, 1509 1513 1512
CO(H) 1370 1362 1360
C-H, 1160 1176 1170
C-O(H)s 1136 1141 1142
C-N, 1082 1094 1088
C-C, 932,795,771 979,790,773 965,792,772

v: gerilme titresimi, B: a¢1 biikiilme titresimi, o: diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimi, t:
burulma titresimi
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4.3.3. L-LMP molekiiliiniin niikleer manyetik rezonans (NMR) incelemesi

NMR spektrumlarinin hesaplanmasi lizerine kuantum kimyasal metotlar kullanilarak
bircok calisma yapilmaktadir. [91,92]. Bu c¢alismalar, NMR kimyasal kayma
degerleri i¢in bir faktor olan molekiiler geometrik optimizasyonu gostermektedirler.
Ayrica NMR Spektroskopisinin biiyiik biyomolekiillerin yapisini aydinlatmak i¢im
onemli bir method oldugu kanitlanmistir. Bu durumlar géz oniine alinarak, L-MMP
molekiilii icin 'H ve C teorik ve deneysel kimyasal kaymalar Tablo 4.13.’de
sunulmaktadir. Kimyasal kayma degerinde degisiklik, gézlemlenen karbon atomu
elektronegatif grubun etkisinde kalmaktadir. Bu sebeple, 173.25 ppm'de gozlenen
C43 atomunun kimyasal kaymasi, BALYP ve PBEPBE seviyeleri i¢in sirastyla 181.0
ve 180.9 ppm olarak hesaplanmistir. Aromatik karbonlar, 100-200 ppm araliginda
kimyasal kayma degerlerine sahip sinyaller vermektedir [93-94]. C9 aromatik
karbonunun kimyasal kaymast 171 ppm, diger aromatik karbonlardan daha yiiksek
olarak hesaplanmistir. Bu fark, elektronegatif O atomunun piki asag1 alan bolgesine
kaydirmasindan kaynaklanmaktadir. C17 ve C34 karbonlarinin kimyasal kayma
degerlerindeki  artis, S atomlarmin elektronegatiflik 6zelligi nedeniyle

gerceklesmektedir.

Proton zirveleri B3LYP i¢in 15.2 ppm —2.4 ppm ve PBEPBE seviyeleri igin
15.0 ppm —2.4 ppm araliginda hesaplanmistir. H42 protonun kimyasal kayma degeri,
B3LYP ve PBEPBE seviyeleri igin sirasiyla 15.2 ve 15.0 ppm degerlerinde
bulunmustur. Bu degerler Tablo 4.13.’den goriilecedi {lizere deneysel olarak verilen
degerden (11.95) O atomlar elektronegatif 6zelligi olmasindan dolay: yiiksek sonug
elde edilmistir. C-H ve C-H, gruplarimin protonlar1 3.85 -4.14 ppm ve 2.61 ve 3.92
ppm araliginda verilmistir [20]. Karsilik gelen teorik degerler , (B3LYP — PBEPBE)
4.1-4.7 ppm ve 2.6- 4.3 ppm olarak elde edildi. Tablo 4.13’den, deneysel ve teorik
NMR kimyasal kaydirma hesaplamalar1 arasinda genel bir iliski varlig1 saptanmastir.
Dolayisiyla teorik degerler, L-MMP kristali icin deneysel degerlerin yerini

alabilmektedir.
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Tablo 4.13. LMMP i¢in hesaplanan **C ve "H NMR kimyasal kaymalar1 (ppm).

ATOM  Deneysel B3L PBEPBE ATOM  Deneysel B3LYP PBEPBE
YP
lH 13C
42-H 11.95% 15.2 15.0 43-C 173.25"  181.0 180.9
25-H 11.95% 126 125 28-C 17052  172.8 172.8
6-H 7.80 98 98 9-C 177.90@ 1711 171.0
8-H 7.481 98 98 7-C 139.0 @ 154.5 154.5
27-H 6.264 90 9.1 5-C 153.0 150.5 150.5
46-H 6.26 69 6.8 2-C 135.0%% 138.9 138.9
40-H 4.142 6.5 6.4 3-C 126.0%% 138.6 138.5
41-H 4.14% 55 55 4-C 135.0% 137.8 137.9
39-H 3.851 47 A7 23-C 53.08M 66.5 66.6
31-H 2.151 47 46 38-C 53.08™ 59.3 59.3
47-H 2.61% 43 43 17-C 13.90™ 42 42.1
26-H 4.14% 41 41 34-C 13.90™ 41.3 41.4
58-H 4.142 41 41 35-C 28.71M 32.3 32.2
48-H 2.612 38 37 20-C 29.35M 30.4 30.4
36-H 3.85 35 34 29-C 28.71M 25.1 25.0
19-H 3.92-3.80Y 34 34 12-C 13.90™ 22.2 22.1
21-H 3.92-389% 31 31 15-H 2.031 2.8 2.7
13-H 3.92-3.89Y 30 30 32-H 2.15 2.7 2.6
18-H 3.85 29 29 22-H 2.034 2.6 2.5
37-H 3.851% 29 28 14-H 2.031 25 2.4

4.3.4. L-LMP molekiiliiniin dogal bag orbitali (NBO) analizi

NBO yonteminin 6nemi, molekiil i¢i ve molekiiller arasi baglanma ile baglar
arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi vermesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica
molekiiler sistemdeki yiik transferi ve konjugatif etkilesimlerle birlikte hem dolu
hem de sanal yoriinge bosluklarindaki etkilesimleri arastirmak icin uygun bir
methoddur. [55] L-MMP i¢indeki igindeki elektron yogunlugunun intramolekiiler,
hibridizasyon ve delokalizasyonunu aydinlatmak i¢in 6-311++G(d,p) baz seti ile
B3LYP VE PBEPBE seviyeleri kullanilarak NBO analizi yapilmigtir. LP1 (C2 ) —
n* (N1-050) , LP2 (019) — =* (C9-059 ) - n*( C3-C5) ve — =n* (C9-059 ) - n*(
C4-C7 ) konjugatif etkilesimi enerjileri sirasiyla 542.32, 246.73, 190.55 (B3LYP) ve
541.98, 246.54, 190.45 (PBEPBE) kcal / mol olarak hesaplanmistir. Kristal
icerisindeki ortbitaller arasindaki etklesimin yogun olmasinin sebebi teorik olarak
bulunan yiiksek enerjili etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. LP(3) 054 - x*
N10-O55, LP(3)O53 - n* N11-052, LP(3)O51 - n* N1-O50 etkilesim enerjileri
sirastyla 130.51, 138.28, 151.67 ve 130.62 ,138.33, 151.59 kcal / mol olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde LP(1)C2 - n* C4-C7, LP(1)C2 - n* C3-C5 etkilesim
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enerjileri 73.71,80.83 ve 73.70, 80.66 olarak bulunmustur. Elde edilen bu yiiksek
enerjili gegisler, kompleks icerisindeki yiik gegisleri ifade etmektedir.

Tablo 4.14. LMMP molekiilii igin NBO analizi.

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
B3LYP HSEH1PBE
6311++G(d,p)

7 C1-C2 T C3-C4 18,23 17,11
n C1-C2 T C5-C6 21,04 19,84
7 C3-C4 n* C1-C2 19,24 18,27
n N32-033  LP(3) 034 11,65 12,03
LP(1) N18 ™ C15-N17 25,28 26,17
LP(1) N18 1'[* C20-021 54,89 63,80
LP(2) 021 o N18-C20 25,32 27,13
LP(2) 021 o' C20-C22 18,79 18,36
n* C15-N17 T C3-C4 69,15 68,79
n* C22-C23 n* C24-C27 158,67 160,05
n* C25-C29 n* C24-C27 120,96 113,01
o' C29-N32 T N32-033 68,27 66,37
n* N32-033 o' C27-H31 57,41 63,32
n* N32-033 o N32-033 156,26 163,59
n* N32-033 o' N32-034 102,31 109,53
7 C3-C4 n* C5-C6 18,13 17,04
n C3-C4 1'[* C15-N17 20,44 20,01
7 C5-C6 n* C1-C2 17,41 16,34
o C5-C6 1'[* C3-C4 2225 20,79
o C22-C23 T C20-021 14,31 19,29
7 C22-C23 n* C24-C27 17,11 16,12
o C22-C23 1'[* C25-C29 22,43 23,04
7 C24-C27 n* C22-C23 21,74 20,26
7 C24-C27 n* C25-C29 21,68 16,26
o C25-C29 T C22-C23 18,14 18,03
o C25-C29 n* C24-C27 18,73 38,73
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4.3.5. L-MMP molekiiliin elektronik ozellikleri

338 2
43;,0 ,*, 3

5 &
J t"
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Sekil 4.10. LMMP' ye ait HOMO & LUMO orbitalleri.

HOMO ve LUMO, kuantum kimyasal hesaplamalar ile elektronik ¢alismalarda ¢ok
onemli parametrelerdir. HOMO enerjisi, bir elektron verme yetenegini, LUMO
enerjisi, bir elektron elde etme yetenegini ve HOMO ile LUMO arasindaki bosluk,

molekiiliin kimyasal kararliligini karakterize eder [47].

L-MMP i¢in, HOMO ve LUMO enerjileri -7.319 ve -5.002 eV (B3LYP) , -7.348 ve
-5.014 eV olarak hesaplanmistir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki sirasiyla
2.317 ve 2.334 degerlerini vermistir. Bu deger L-MMP molekiiliiniin kutuplu hale

gelebilecegini gostermektedir.

4.3.6. L-MMP molekiiliiniin dogrusal olmayan optik analizi (NLO)

Polarize ve hiperpolarize olabilirlik, uygulanan bir elektrik alanindaki bir sistemin
tepkisini ifade etmektedir. Elektrik polarizasyonu, atomik ve molekiiler sistemlerin
temel bir Ozelligidir. NLO malzemeleri, optik iletisim, optik hesaplama, optik
anahtarlama ve dinamik goriintii isleme gibi optoelektronik alanindaki gelecekteki
potansiyel uygulamalar1 agisindan son yillarda cazip hale gelmektedir. Yiiksek
molekiiler hiperpolarize edilebilirlikleri nedeniyle organik malzemeler bir dizi
onemli NLO 6zelligi sergilemektedirler. NLO malzemeleri, ¢ok katmanl yar iletken

yapilar, molekiiler tabanli makroskopik diizenekler ve geleneksel inorganik katilar
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olarak kategorize edilmektedir. NLO aktivitesi i¢in ¢esitli inorganik, organik ve

organometalik molekiiler sistemler incelenmistir [48].

Tablo 4.15. LMMP molekiilii i¢in hesaplanan dogrusal olmayan optik parametreler.

Ozellik B3LYP PBEPBE
u 6.07 6.05
u 6.20° 6.20°
<> 49.5 49.8
Ao 70 70.4
<o> 22° 22"
<p> 72.8 73.1
<B> 15.5° 15.5°

Toplam statik dipol moment (n, Debye mertebesindedir), ortalama polarize
edilebilirligi (<>, 102" esu mertebesindedir), yonelime bagli kutuplanabilirlik
(Ao, 10" esu mertebesindedir), birinci dereceden yiiksek statik kutuplanabilirlik (B
, 10 esu mertebesindedir) .

Molekiiler yapilar ve dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO) arasindaki iliskileri
aragtirmak i¢in, L-MMP 'nin toplam statik dipol momenti (u) , ortalama polarize
edilebilirligi (o), yonelime bagl kutuplanabilirlik (Aa) ve birinci dereceden yiiksek
statik kutuplanabilirlik (3 ) DFT / B3LYP ve DFT / HSEHIPBE yontemlerinde 6-
311 ++ G (d, p) baz setinde hesaplanmistir ve tablo 4.15.”de sunulmustur.

4.3.7. L-MMP molekiiliin molekiiler yiizeyleri (MEP)
Kompleks icin hesaplanan MEP Sekil 4.11.’de sunulmaktadir.

Sekil 4.11. LMMP molekiilii i¢in molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey.
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Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), biyo-molekiiller ve ilaglar dahil olmak
tizere molekiillerin hidrojen bagini, reaktivitesini ve yap1 aktivite iligkisini
aciklamaktadir [95]. MEP ‘in 6nemi, molekiillerin {i¢ boyutlu yiik dagilimi ve yiik ile
iligkili diyagram ozellikleri ile ilgili bilgiler vermektedir. Elektrostatik potansiyel
yiizeyle eslesen bir elektron yogunluk es ylizeyi, molekiillerin boyutunu, seklini, yiik
yogunlugunu ve kimyasal reaktivite bolgesini gostermektedir. L-MMP kompleksinde
negatif yiilk yogunlugu metinyonin iizerindeki O atomlar1 lizerinde, pozitif
potansiyel ise elektronegatif O ve N atomlar1 merkezinde bulundugu metinyoninyum
iyonu iizerinde goriilmektedir. Sekil 4.11.°de pikrat molekiiliiniin kismen negatif
potansiyele sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Metinyonin ve metinyoninyum
ligandlarinda H atomlarmin ise kismen pozitif potansiyele sahip olduklar

gbzlemlenmektedir.
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5. SONUC

Bu tez calismasi siiresince gerceklestirilen teorik ¢alismalar metiyoninyum igeren
bazi molekiillerin ( L-LMLMHM, LMP, L-LMMP) geometrik parametreleri,
spektrum 6zellikleri (NMR, IR) incelenmiistir. Deneysel IR ve NMR spektroroskopi
ozellikleri ile birka¢ hibrit DTF yontemi kullanirak teorik olarak karsilagtirma
yapilmistir. Bu bazi elektronik 6zellikleri kurumsal olarak incelenip literetiirde yer

alan molekiiller deneysel verileri ile kiyaslanmistir.

Metionunyum tiievlerinin kuramsal HOMO LUMO Gap degerleri, molekiil i¢indeki
yiikk tranferleri agisindan Onemli bir fiziksel nicelik oldugu ig¢in incelenmistir.
Calisilan molekiillerde bu bant araliklar1 B3LYP ve PBEPBE yontemleriyle sirasiyla
LMLMHM ig¢in 1.777eV ve 1.841eV LMP icin 2.264eV ve 2.275¢V LMMP icin
2.317 eV ve 2.334eV hesaplanmistir. Bu HOMO LUMO Gap degerleri inceledigimiz
mentinyonum tiirevlerindeki degerlerin yaklagik olarak 2 eV civart oldugu
gozlemlenmistir. Elde edilen bu degere gore molekiillerin yiik transfer kompleksleri

oldugunu gostermistir.

Mentinyoninyum kompleksleri i¢in bag, anti bag ve eslenmemis elektron orbitalleri
arasinda gerceklesen elektronik ozellikler DFT/B3LYP yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Elde edilen bu yiiksek enerjili etkilesmeler kompleks igerisinde
gerceklesen yiik aktarimi gecislerinin bir gostergesidir. Bu baglamda yiik
hareketliligi en yiliksek olan kompleks LMP, en diisiik olan ise LMLMHM
kompleksidir.

Birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlilik degeri, bilesiklerin NLO &zelliklerinin
aciklamada onemli bir fiziksel etkendir. Bu sebeble birinci dereceden yiiksek
kutuplanabilirlilik degerleri PBEPBE metoduyla, metinyonim tiirevlerinden
LMLMHM molekiilii icin 8.66 10%" eV, L-MMP molekiilii i¢in 73.1 eV ve LMP

molekiilii i¢in 128 eV bulunmustur.

Elde edilen verilerin 15131nda mentinyonim igeren bilesiklerin ileride teknoloji, tip,
ilag, nonoteknoloji, mikrobiyoloji, optik vb. bilimsel alanlarda kullanilmak {iizere

etkin NLO malzemeleri oldugu sonucuna varilmistir.
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6. ONERILER

Bu tez calismasinda bazi metinyoninyum turevlerinin molekiiler geometrik yapilari
spektroskopik 6zellikleri yaninda elektronik ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri ile
etkileri arastirilabilicegi 6n goriilmiistiir. Genellikle mentinyonuyum tiirevleri kristal
yapida olduklarinda farkli c¢ozeltilerde gosterebilecegi kimyasal ve fiziksel
farkliliklar yaninda uyarilmis durumda ki davraniglar1 da incelenebilir. Yaptitigimiz
kuramsal ¢aligmalar 15181inda mentinyoninyum tiirevlerinin molekiil i¢i ve molekiiler
arasinda yiikk akisinda aktif olduklar1 gozlenmistir. Literatirde yer verilen diger
mentinyoninyum tiirevleride incelendiginde genellikle elektronik olarak aktif
kompleks oldugu gézlenmistir. birinci dereden yiiksek kutuplanabillirlik degerlerine
bakildiginda mentinyoninyum komplekslerinin dogrusal olmayan optik ozellikleri
acisindan ¢ok aktif oldugu bulunmustur. Dolayisiyla mentinyoninyum tiirevlerinin
gelecekte dogrusal olmayan optik, medikal ve sanayi malzemelerinin tasariminda

faydali bir bilesik oldugu goriilmiistiir.
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